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1. In einer im vorigen Jahre von uns durchgeführten Ex- 
perimentaluntersuchung') über den Zusammenhang zwischen 
Refraction und Absorption des Lichtes wurden verschieden 
concentrirte alkoholische Cyaninlésungen gleichzeitig photo- 
metrisch und spectrometrisch geprüft, die so gewonnenen 
beiderlei Curven wurden sodann theoretisch berechnet, und 
dabei ergab sich für die einander entsprechenden Constan- 
ten in der That nahezu die von der Theorie geforderte 
Identität. 

Der rechnende Theil der damaligen Arbeit beruhte in- 
dess auf der nur näherungsweise zulässigen Voraussetzung, 
dass der Absorptionsstreifen des Cyanin als ein einfacher 
und daher symmetrischer aufgefasst werden dürfe. Infolge 
dessen stellten sich die Differenzen zwischen Theorie und 
Beobachtung zunächst für die Absorptionscurven auf der 
violetten Seite ihres Abfalles anders als auf der rothen und 
überschritten hier vielfach die Beobachtungsfehler. Aus die- 
sem letzteren Grunde wich dann auch der der rothen Seite 
benachbarte Theil der berechneten Refractionscurve in den 
der Beobachtung noch zugänglichen Grenzpunkten zum Theil 
erheblich von der experimentellen ab. 

Der Gedanke, dass die überwiegende Mehrzahl der in 
der Natur vorkommenden Mittel im Sinne der Theorie zu- 
sammengesetzter Art sei, ist in der Arbeit mehrfach ausge- 
sprochen. Wir haben ihn zum Ausgangspunkte der gegen- 
wärtigen neuen Untersuchung genommen. Dieselbe zerfällt 
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in vier Theile. In den beiden ersten experimentellen sind 
die Absorptionscurven einiger farbiger Flüssigkeiten mit 
grösstmöglicher Genauigkeit gemessen, und enthalten die- 
selben zugleich eine eingehende Kritik des dazu benutzten 
 Glan’schen Photometers. Der dritte Theil beschäftigt sich 
mit der Zerlegbarkeit der Apsorptionsberge in zwei oder 
mehrere Einzelberge. Im vierten endlich findet man eine 
 Neuberechnung der früheren Refractionscurven auf Grund- 
lage der so gewonnenen neuen theoretischen Absorptions- 
-curven des Cyanin. 


I. Zur optischen Absorptiometrie. Handhabung des Glan’- 
schen Photometers. 

2. Theorie des Photometers.!) Wir denken uns 
zwei in Beziehung auf ihre Absorption zu vergleichende Mittel 
in die Form planparalleler Platten gebracht; die eine be- 
_ decke die obere, die andere die untere Spalthälfte des Glan’- 
‘schen Apparates. Wir machen ferner die Voraussetzung, 
die Dicken derselben (d,, d,) seien so bemessen, dass nur 
5 teat welches die Platten ein einziges Mal durchlaufen, in 
- merklicher Weise zum Austritt kommt, und nehmen endlich 
an, dass es praktisch ausreichende Mittel gebe, den äusseren 
wie inneren Reflexionsverlust für beide Platten gleich zu 
ten Es werden dann die Austrittsamplituden, abgesehen 
von den zuzugebenden Exponentialfactoren, den Eintritts- 
~ amplituden proportional. Wenn demnach die Intensitäten 
des auf beide Platten fallenden Lichtes .4,%, A,? heissen, 
wenn A die Wellenlänge desselben und 2,, 2, die bezüglichen 
j oe Extinctionscoéfficienten sind, so besteht zwischen ihnen und 
- dem Drehungsmittel « des Nicols, welcher beide senkrecht 
zu einander polarisirte Spectralbilder auf gleiche Lichtstärke 

bringt, die Beziehung: 1a 
2x 

Ae sing = A,e * cosa, 

€, ¢, zwei Schwachungscoéfficienten des zerlegenden 
_ doppeltbrechenden Prismas verstanden, die sich indess für 


1) Glan, Wied. Ann. 1. p. 351. 1877. \ 
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Kalkspath nach den bekannten Versuchen Wild’s — 


yon einander unterscheiden. Man hat folglich: 
2x 
(1) e (b,d, — b.d,) tg am tga (8) 
Und da für die Bedingung: sılsis nel 
b,d, —b,d, = 0, 

oder specieller: 


b, = b,=0, d,=d,=0 
a= wird, so ist damit die Ermittelung der Constanten « 
ermöglicht. Dieselbe ist wesentlich eine Function der directen 
Beleuchtung der beiden Spalthälften, und sofern dieselben 
bei der Glan’schen Einrichtung um mehrere Millimeter von 
einander abstehen, stets durch besondere Versuche fest- 
zustellen. 

Aus Gleichung (1) berechnet sich 4,, wenn alle übrigen 
Grössen bekannt sind. Wäre insbesondere b,d, sehr klein, 
so gelangt man durch folgende Entwickelung zu einem ein- 
facheren. Ausdruck. 

Zunächst möge für d, =0 die Beziehung gelten: 


in welcher offenbar «@,>«, ist. Dividirt man hiermit in 
Gleichung (1), so wird: 
b, d, 
tga tga, nine 
Nun unterscheiden sich bei der experimentellen Aus- 

führung «, «, und darum der Voraussetzung zufolge auch 
a, sehr wenig von 45°. So lange daher @,—«,= Öö inner- 
halb eines Grades bleibt, wird sich mit genügender Näherung 
setzen lassen: 


tg a’, tga’, —tga, _ 1+ 


tga, tg a, tga, costa, 
und weiter: ” ban 
tga tga’, a tga __tga A ash 
tga’ tga, tga’ ig@’—d) 


22° 
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Demnach hat man, wenn noch statt 4,, d, einfacher 5, d ge- 
schrieben wird: 


od tga 
(2) ig (a — = 8)" 


> ab bat 


sllarsnae tah 


M=loge den Modulus bedeutet. Und wenn für ge- 
 wöhnlich b, = d, =d=0 gesetzt wird, so wird einfacher: 
tg « 
b Pi =) 
ae 3. Die untersuchten Farbstoffe, ihre Concen- 


trationen und Dicken. Untersucht wurden die alko- 
holischen Lösungen von Magdalaroth, Fuchsin und Cyanin, 
deren Absorptionscurven nach ähnlichen Gesetzen gebildet 
a Bs scheinen. Das Cyanin wie auch der benutzte Alkohol waren 
B Br dieselben wie bei der früheren Arbeit, nur wurden die 
he A Lösungen frisch bereitet. Wenn damals verschiedene Con- 
centrationen bei nahezu gleicher Schichtendicke benutzt 
wurden, so ist dagegen diesmal dieselbe Concentration in 
sehr verschiedenen Dicken geprüft worden. Nur für Cyanin 
kam ausser der gewöhnlichen Lösung noch eine zweite, deren 
_ Farbstoffgehalt sich zu jener wie !/, zu 1 verhielt, in einer 
einzigen Schichtendicke zu Verwendung. 
Die Flüssigkeit wurde in ein planparalleles Absorptions- 
- gefäss gebracht mit sogenanntem Schulz’schen Körper. Es 
ist das eine planparallele, möglichst durchsichtige, in dieselbe 
eintauchende Glasplatte, welche nur die eine Spalthälfte 
bedeckt, und deren Dicke daher gleich ist der wirksamen 
Dicke (d) der Lösung. Ausser einem sehr dicken, unver- 
 änderlichen Gefässe dieser Art benutzte man gewöhnlich ein 
_ diinneres, in dem die Dicke des Schulz’schen Körpers variirt, 
und, wenn nöthig, auch das Gesammtlumen zur Aufhellung 
des Gesichtsfeldes durch Einschiebung klarer Glasplatten 
_ verengt werden konnte. Das Absorptionsgefäss blieb immer 
ee während einer vollständigen Versuchsreihe ungeändert, es 
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meter versehenen Deckel geschlossen und befand sich us 
demselben Grunde thunlichst weit von der Lichtquelle, deren 
Strahlen zuvor eine dicke Wasserschicht zu durchlaufen Di 
hatten. Die geringen, aber unvermeidlichen Temperatur- 
änderungen von höchstens etwa 1°C. haben niemals einen 
merklichen Einfluss ausgeübt. $ 
Zur Messung der Dicken d bediente man sich des frii- R 
heren Sphärometers'), und dürfen die Zahlen der folgenden _ 
Tabelle I als bis auf etwa zwei Einheiten der letzten RR 
sonen werden. 


war zur Abhaltung der Verdunstung mit einem mit Thermo» — ‘a 7 | 


Tabelle I. 


Nr. d Bemerkung. 


924 | wasserhell, gut polirt 


1159 | grünlich, etwas verkratzt. 
ve ft oth 
dies” 5584 wasser, gut polirt +a” 
5 | 9904 | | 
mojodg 


Die erste Columne enthält die Nummer der Schulz’schen _ 
Körper, die zweite die zugehörige Dicke, und zwar möge an 
dieser Stelle ein für allemal bemerkt werden, dass in der : 
ganzen Arbeit das Tausendstel des Millimeters = 


als Längeneinheit (der d und A) angenommen ist. 5 u 
Ueber den etwaigen direkten Einfluss der Absorptions- BR - 
gefässe vgl. unten unter 9. 


4. Reduction der Scalentheile auf Wellen- 
längen. -Welche Vorsichtsmaassregeln man anwandte, um — 
sicher gestellte Extinctionscoéfficienten in ebenso sichera — 
Weise auf ihre Abscissen beziehen zu können, darüber wird © 
später noch die Rede sein. Die nächstliegenden Abseissen 
sind die Scalentheile des Apparates; dieselben waren zu- © 


vörderst auf Wellenlängen zu reduciren. ih; 
Eine solche Umwandlung ist von Einem von uns bereits © 


1) Ketteler, Wied. Ann, 12. p. 513. 1881.00 
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Sonnenlicht wiederholen, resp. präcisiren zu sollen geglaubt. 
Zu dem Ende liess man, während das Nicol’sche Prisma 
auf nahe 45° eingestellt war, den Scalentheil 170 mit der 
Mitte der Fraunhofer’schen Doppellinie D zusammenfallen 
und trug unter Benutzung der von van der Willigen 
vorliegenden Tafeln und Tabellen?) alle einigermassen deut- 
lich hervortretenden Linien des Sonnenspectrums zwischen 
B und F in die Scala ein. Der hierbei begangene Fehler 
betrug, wie wiederholte Ablesungen lehrten, etwa !/,, eines 
Theiles. 

Sodann wurden die beobachteten Scalentheile auf Coordi- 
natenpapier als Abscissen (1 Scalentheil = 3mm), die zuge- 
hörigen Wellenlängen als Ordinaten (1 Einheit der dritten 
Ziffer = 1 mm) aufgetragen, und man erhielt dann durch 
Verbindung der Endpunkte eine recht wohl gelungene Curve, 
die auch für die intermediären Theile die Wellenlängen auf 
vier Ziffern nahe richtig stellt. Diese Genauigkeit reicht 
_ far photometrische Versuche vollständig hin. 

Da die erwähnte Curve nur für den von uns benutzten 
Apparat (mit leider bloss einem Prisma) von Interesse ist, 
so unterlassen wir deren Wiedergabe. Zu einiger Orien- 


= 
= 
J - 


 tirung wird folgende kleine 
Wellenlängen. 
i Se. i Se. i 
5 | 07955 180 ° 
_ 053907 
a ath ie 
165 0,6038 p20 0,4881 
D170 0,5889 230 0,4741 
27 
a” ni 1) Pulfrich, Ueber Absorption des Lichtes. Inauguraldissertation. 


ae Bonn 1881. p. 7. 
Be; .-. 2) van der Willigen, Archives du Musée Teyler. Vol. I. 1866. 
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geniigen, wobei schliesslich bemerkt werden mag, dass einem 
Scalentheil ungefähr 4,5 Einheiten der dritten Ziffer ent- 
sprechen für die Gegend von B (143,1), 3,3 für die von 
D (170), 2,0 für die von E (196,6) und 1,5 für die von 
F (2212). 

5. Nullpunkt der Drehungswinkel. Man hat das 
Nicol von einem Punkt ab zu drehen, für welchen von den 
beiden senkrecht zu einander polarisirten Spectren nur eines, 
etwa das ordinäre zu Stande kommt. Um diesen Ausgangs- 
punkt in Schärfe zu erhalten, wurde das extraordinäre Spec- 
trum abgeblendet, der bis zu vier Scalentheilen geöffnete 
Collimatorspalt mit Natriumlicht beleuchtet und der Ocular- 
spalt ganz ausgezogen, und man fixirte dann diejenige Stel- 
lung des Nicols, bei welcher die Ränder der breiten hellen 
Linie sich eben im dunklen Hintergrund verloren. So fand 
sich als Mittel von vielen Versuchen, dass der wirkliche 
Nullpunkt bei + 0°16’ der Winkeltheilung liegt. 

6. Fehlerquellen. Wir besprechen hier erstens 
die Schwierigkeit bei der Herstellung einer scharfen Tren- 
nungslinie der beiden zu vergleichenden Spectren, zweitens 
die Verschiebung der Scala bei der Drehung des Nicols 
und drittens die Abhängigkeit von der Beschaffenheit und 
Aufstellung der Lichtquelle. Während die beiden ersten 
Punkte sich mehr auf das von uns benutzte Instrument 
(von Schmidt und Haensch) beziehen, ist der dritte der 
@lan’schen Methode als solcher „eigenthümlich. 

Bekanntlich wird das durch beide Spalthälften in den 
Apparat eindringende weisse Licht durch ein doppelt brechen- 
des Prisma in zwei an einanderstossende senkrecht zu ein- 
ander polarisirte Bilder zerlegt, die bei prismatischer Aus- 
breitung zwei Spectren geben, welche wegen der ungleichen, 
von der Schwingungsdauer abhängigen relativen Brechung 
der ordinären und extraordinären Strahlen sich nur für eine 
einzige Farbe genau berühren. Da nun eine Vergleichung 
der Helligkeiten gleichfarbiger Spectralzonen ihre absolut 
scharfe Berührung verlangt, so ist der Apparat von Farbe 
zu Farbe einzustellen. Es geschieht das durch eine gleich- 
zeitige (in Praxis durch mehrere alternirende) Längenände- 
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_ rung des Collimators und des Fernrohres, und zwar um einen 
_ Betrag, der für den Uebergang von der einen extremen 
Farbe des Spectrums zur anderen viele Millimeter erreicht. 
Dieser Umstand ist namentlich bei unserer Versuchsanord- 
nung immer unangenehm empfunden worden. Man wird da- 
her eine solche Abänderung der Construction, welche die 
 Zuschärfung der Berührungslinie, ohne die Einstellung der 
 spectroskopischen Theile in Mitleidenschaft zu ziehen, durch 
einen einzigen Handgriff ermöglicht, als eine wesentliche 
Verbesserung betrachten dürfen. Gouy?) hat diesen Zweck 
dadurch zu erreichen gesucht, dass er das den Collimator- 
spalt halbirende, mehrere Millimeter breite Plattchen durch 
einen spitzen, verschiebbaren Keil ersetzte. Da übrigens 
unter Anwendung unserer Absorptionsgefässe schon eine, 
einen kleinen Bruchtheil des Millimeters betragende Ent- 
fernung der Spalthälften genügt, so würden sich die Dimen- 
‘sion des doppeltbrechenden Prismas und dementsprechend 
auch die linearen Beträge der Correctionen selbst bei der 
jetzigen Einrichtung bedeutend einschränken lassen. 

Selbstverständlich wirken die Längenänderungen des 
Fernrohres auch auf die Deutlichkeit der Scala ein, und es 
bedarf grosser Vorsicht, um bei der Ablesung der Theil- 
striche keine parallactischen Fehler zu begehen. 

7. Verschiebung der Scala. Was indess als be- 
sonderer Uebelstand hervortrat, war die Verschiebung der 
Scala bei Drehung des Nicpls; sie machte jede unmittelbare 
Vergleichung der bei verschiedenen Dicken für denselben 
Scalentheil erhaltenen Extinctionsindices unmöglich, sodass 
man erst, abgesehen von der erforderlichen Correction selbst, 
durch besondere Interpolationsrechnung oder einfacher durch 
graphische Construction zum Ziele gelangte. Dass man übri- 
gens infolge dessen, im Gegensatz zu den meisten neueren 
Saccharimetern, nur im ersten Quadranten ablesen konnte, 
mag um deswillen nicht bedauert werden, weil bei der ver- 
hältnissmässigen Kürze des Spectrums die Extinctionsindices 
— entsprechend etwa einem Fehler von fünf Minuten der 
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mittelgrossen Drehungswinkel « — nur auf knapp drei Ziffern 
sicher zu stellen waren. 

Um den Gang der in Rede stehenden Scalenverschie- 
bung zu studiren, wurde nach einigen Vorversuchen der An- 
wendung weniger, heller Spectrallinien auf dunklem Grunde 
vor der der Fraunhofer’schen Linien der Vorzug ge- 
geben. Man beleuchtete den möglichst schmal gemachten 
Collimatorspalt durch das Wasserstofflicht einer Geissler’- 
schen Longitudinalröhre und beobachtete abwechselnd die 
rothe und die blaugrüne Linie. Zunächst wurde eine der- 
selben in Coincidenz gebracht mit der Mitte eines recht 
scharfen Scalenstriches, während das Nicol auf 45° stand. 
Man notirte alsdann die Winkel, die successiv einem Durch- 
gang der Linie durch Ya, */,; 9/43 Yas des 
Abstandes zweier Striche entsprachen. 

Die graphische Darstellung dieser Verhältnisse ergab 
fast das Gesetz einer geraden Linie, sodass Verschiebungen 
und Drehungen einander nahe proportional wären, und 
zwar, wie sich erwarten liess, unabhängig von der Farbe. 

Mittelst dieser Daten liess sich endlich eine Tabelle 
entwerfen, die angibt, wie viel Scalentheile zum scheinbaren 
Orte einer bei beliebiger Nicolstellung eingetragenen Spec- 
trallinie hinzuzufügen sind, um deren Ort auf die 45°-Stel- 
lung als die normale zu reduciren. Wir geben diese Tabelle 


in abgekürzter Form als: 

aly 
Tabelle IIT. ou nol: 
Scalencorrection. oh 
Zu addirende Abgelesene Zu addirende Abgelesene av 
Scalentheile Scalentheile | 
ide bere 45° 0 0,6 of 
0,1 56° 0 0,7 81°30 * 
BETIE 0.2 62° 0 0.8 84° 30' ah ba) 
0,3 66° 30° 0,9 

0.4 70° 30° 1,0 89° 30' : 
na 0.5 74° 30° aL Jdobiqe 


anarh 


Erst nach Benutzung derselben findet man mittelst 
Tab. II die zugehörige Wellenlänge. 
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8. Veränderlichkeit des Winkels ¢. Die von uns 
benutzte Lichtquelle war eine Petroleumlampe mit Rund- 
oe brenner. Richtet man die beiden, etwa 2mm von einander 
= abstehenden Spalthälften gegen deren hellsten Theil und be- 
a wirkt durch Drehung des Nicols Gleichheit der Bilder, so 
er) ist der dazu erforderliche Winkel «’ stets mehr oder weniger 
von 45° verschieden. Dieser Werth lässt sich erst allmählich 
durch kleine relative Lagenänderungen von Spalt und Lampe 
erreichen. Der Grund dieser Erscheinung, die beim Vier- 
ordt’schen Apparate weit weniger hervortritt, liegt auf der 
Hand. Wenn demnach feststeht, dass das Intensitätsverhält- 
niss A,?: A,? (vgl. p. 338) im Allgemeinen von Eins verschieden 
Be. ist, so knüpft sich daran die weitere Frage, ob und wie sich 
Ban dasselbe mit der Zeit und vielleicht auch mit der Farbe 
ändert. 

In ersterer Beziehung variirte der Winkel « im Verlaufe 
von etwa einer Stunde um höchstens 10 Minuten, und zwar 
war die Schwankung der Regel nach eine aufsteigende. Dabei 
‚schien eine vorherige Reinigung der Lampe der Constanz 
‚günstiger als ein Trockenwerden des Dochtes. Die Messungen 
begannen etwa eine Viertelstunde nach Anziinden der Lampe, 
und zwar wurden die @ zu Anfang und zu Ende einer voll- 
i = A ständigen Reihe durch mehrfache Ablesungen direct bestimmt 


und dann für die Zwischenversuche angemessen interpolirt. 
2... Was andererseits die Färbung der beiden verglichenen 
Flächenelemente des Spaltes oder genauer das Intensitäts- 


_ verhältniss ihrer homogenen Bestandtheile betrifft, so ergab 
= sich das folgende, nicht gerade erwartete Resultat. Während 
En der Winkel « für die ganze Ausdehnung des Spectrums 
Ei vom Violett bis zum mittleren Roth (Scalentheil 150, Wellen- 
Br. länge 0,657) sich als constant erwies, nahm derselbe von da 
3 ' an bis zum äussersten Roth sehr rasch um etwa 1 Grad ab. 
Und da bei unserer Anordnung einer Abnahme desselben 
ig eine Zunahme der Intensität der oberen Spalthälfte ent- 
spricht, so ist entweder die obere Flammenpartie gerade an 
diesen längeren Wellen reicher als die untere, oder aber es 
werden letztere entsprechend vom Kalkspath in merklich 
verschiedener Stirk absorbirt. 
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uns Dieses eigenthümliche Verhalten möge etwa durch die 
nd- beiden nachstehenden Zahlenfolgen illustrirt werden. 

der 
be- qab.4 L nidoew7 
so Se. a’ Se. [72 
4 150 45°18'*)| 170 
ich 160 99’ 180 
pe 20 170 | 44027’ 

P 28 140 
190 29’ 180 44° 25’ 
ler 200 | 24 140 } 43° 55’ 

26’ 
t- iloia 230 } 45° 30'* 140 | 43° 48’ i 

ich vil» | 160° mio 
be “ar Vi | 140 } 43° 25’ 


ıfe Uns vorbehaltend, auf dasselbe zu einer gelegeneren Zeit 


zurückzukommen, haben wir uns für jetzt darauf beschränkt, 


won zwischen den Scalentheilen 140 und 150 die Winkel « ein- 
== zeln zu messen. 

en 9. Einfluss der Absorptionsgefässe An ihnen 
2€, unterscheiden wir neben der direkten Absorption die schwä- 
ll- chende Einwirkung der Reflexionen. Man denke sich zu- 
nt nächst ein solches Gefäss mit gut polirtem, wasserhellen 
rt. Schulz’schen Körper mit reinem Alkohol gefüllt und in 
en diesem Zustand vor den Doppelspalt gebracht. Es wird 
8- dann zweifellos gestattet sein, die Differenz der an sich 
ab kleinen Extinctionscoéfficienten von Alkohol und Glas zu 
ad vernachlässigen, und so wird nur die Ungleichheit der Re- 
as flexionsverluste zur Wirkung kommen. Die Ausführung der 
ai Messung ergab aber auch diesen Theil gleich Null, sofern 
la die bezüglichen Winkel « und « sich einzig durch die un- 
b. vermeidlichen Beobachtungsfehler unterschieden. 

a Dies vorausgesetzt, wird die Wirkung des Absorp- 
t- tionsgefässes auch dann unmerklich bleiben, wenn das 
a Lösungsmittel durch die Lösung selbst ersetzt wird. Denn 
28 
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1) Der einer Beobachtung beigesetzte Stern deutet auf geringere 
= Sicherheit derselben. DARI A 
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erstens ist der Extinctionscoéfficient des klaren Glases gegen 
den unserer Lösungen zu vernachlässigen, und zweitens sind 
die Brechungsexponenten von Alkohol und Lösung zu wenig 
verschieden, als dass sich die Schwiichungscoéfficienten der 
Reflexion in wahrnehmbarer Weise geändert hätten. 

Nur in dem einen Falle, dass das etwas verkratzte grüne 
Glasplättchen der Tab. I angewandt wurde, trat bei Füllung 
mit Alkohol eine merkliche Einwirkung hervor. Sofern 
selbstverständlich an dem durch das Plättchen hindurch- 
gegangenen Lichte die Reihenfolge der erlittenen Schwä- 
chungen nicht mehr nachgewiesen werden kann, wird sich 
für eine beliebige Farbe das Plättchen etwa verhalten wie 
eine Schicht Lösung von der unbekannten Dicke x. Be- 
stimmt man daher in gewöhnlicher Weise die Winkel «,, «', 
(vgl. p. 339) und setzt deren absolute Differenz (6) in die 
Formel 3, so ist der Einfluss auch dieses Absorptionsgefässes 
für alle damit anzustellenden Messungen genügend berück- 
sichtigt. 

Die erwähnten Winkel ö sind für fünf verschiedene 
Scalentheile bestimmt worden. Ihre graphische Verzeichnung 
gibt ein Bild von der Extinetionscurve des Plättchens, die 
natürlich im Grün ein Minimum hat. Durch Interpolation 
erhielt man endlich die folgende (abgekürzte): 


Tabelle IV. 
Glasplättchen. 
ve Bal Se. 5 | Se. 5 
150 63° 175 28’ 
19h 155- | BT’ 180 | 21’ 
160 | 52’ 190 14 
a 165 44 200 
= - 170 | 36’ 210 19’ 
Ber: in welcher die Winkel ö in Minuten angegeben sind. fr 


10. Sonstige Vorsichtsmaassregeln. Bei allen 
Messungen war das Photometer im dunkeln Beobachtungs- _ 
zimmer noch mit einem Aufbau von schwarzer Pappe und 
Tuch umgeben, welcher alles fremde Licht möglichst ab- 

_blendete. Die beiden Argand’schen  Gaslampen; die 
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or Erhellung von Scalenrohr und Kreistheilung (die erstere be- 
nd hielt während sämmtlicher Versuchsreihen eine unveränderte 
ug Stellung) leuchteten nur fiir die Zeit ihrer directen Be- 
ler nutzung, ausserdem reservirte sich der Beobachter sein rech- 

tes Auge ausschliesslich zu den photometrischen Abschätzun- 
- gen und schützte dasselbe während der Zwischenmomente 
ng durch eine das linke freilassende Binde. 
on Nachdem die frisch gereinigte Petroleumlampe angezündet 
h- war, revidirte man mittelst Natriumlichtes die Stellung der 
em Scala, füllte das Absorptionsgefüss und brachte die Lampe 
ch in ihre Stellung. Nach einer angemessenen Pause be- 
16 stimmte man sodann den Winkel « für mehrere Farben, um 
- so (abgesehen von den selbständig behandelten Scalentheilen 
(140150) einen recht sicheren Mittelwerth zu gewinnen. 
- Nachdem nunmehr das Absorptionsgefäss eingeführt 
as worden, schritt man bezüglich der Winkel « nach einem 
k- vorher festgestellten Plane in entsprechenden Inter- 

vallen vom Roth zum Violett vor und kehrte dann in um- 
os gekehrter Reihenfolge zum Ausgangspunkt zurück.) Endlich 
8 wurde nochmals «¢ bestimmt und auch die Scalenstellung 
to aufs neue controlirt. 
. Zum Schluss möge erwähnt werden, dass der Doppelspalt 
“ bei allen Messungen die gleiche Breite von 1—1'/, Scalen- 
e theilen hatte, während die Ocularblende bei dem steilsten 
i» Abfall der Absorptionscurve auf weniger als ein Scalentheil 
h verengt, für die lichtschwache Partie im Blau dagegen bis zu 
i! vier Scalentheilen erweitert wurde. 
: Die mittlere Temperatur betrug bei allen Reihen nahe 18°C. 
i II. Die Absorptionscurven einiger Farbstofflösungen. 
b 11. Resultate. Nach den vorausgeschickten Erläute- 
pr | rungen stellen wir sofort die Beobachtungsdaten in einer 
a Reihe von Tabellen zusammen. Wir haben, wie schon er- 
wähnt, den Schwerpunkt unserer Arbeit in die sorgfältigste 
| Bestimmung der Absorptionscurve des Cyanin gelegt und 

1) Hierdurch wurde der bei Einstellung auf einen Scalentheil be- i 
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darum diese Lösung nicht blos in zwei verschiedenen Con- 
centrationen, sondern die stärkere auch in fünf verschiedenen 
Dicken und für eine derselben sogar in vier selbständigen 
Einzelreihen untersucht. 

Wir geben zunächst, um ein Urtheil zu ermöglichen über 
den Sicherheitsgrad der Einstellungen, in extenso vier Ta- 
bellen, die sich auf die Concentration 1 im Gefässe 1158 
beziehen. Die erste Columne enthält die abgelesenen Scalen- 
theile, die zweite die Winkel «, die dritte die Winkel «—ö 
und die vierte die hieraus abgeleiteten Quotienten 5/4 = «. 
Die Columne der «& ist direct beobachtet, die der «—d 
dagegen nach den oben entwickelten Grundsätzen be- 
rechnet. 

Die Tabelle V, enthält nur fünf Punkte der Absorp- 
tionscurve, deren Lage durch Vorversuche so festgestellt 
war, dass ihre genaue Kenntniss für eine identische Tem- 
peratur die ganze Curve sicher stellte, selbst wenn die spä- 
tere detaillirte Messung mit eingreifenden Temperatur- 
störungen zu kämpfen haben sollte. 

Die folgenden beiden Tabellen V, und V, beziehen sich 
auf das Intervall 170—180, resp. 170—160, in welch letz- 
terem das Maximum der Absorption liegt. Die Tabelle Va 
gibt endlich einige Punkte der Intervalle mit kleineren Ex- 
tinctionscoéfficienten. 


ae 


Tabelle V,. Tabelle Vj. 


| ly ry 
d = 1158 d = 1158 
| 
Sc. |- a’'— € Se. a | a’ € 
150 |44° 8° | 43° 2’ | 0,000.005 12 | 170 93° 41 | 44° | 0,000 806 
160 |68°17'| 0,0001350 | 172,5/80°59"| 10’) 0,000 2570 
170 |83°26'| | 0,000 3042 | (1770 18° | 
180 |69 22° | 0,0001400 | 8 h 14 | 0,000 206 9 
210 |46° 7} 50°|0,0000109 | 177,572054° | 18"| 0,000 165 8 
210 |46° 19 | 50° 0,0000119 | 180 |69°19 | 21’! 0,0001870 
180 |69°12' 49° | 0,0001887 | 177,5|72056° | 0,000 1656 
170 |88081° | 35° | 00008058 | 175 |76°58'| 14°| 0,000.2042 
160 468°54 | 20’ | 0,0001390 | 172,5 80°58° | 10’ 0,0002570 
150 | 44° 14’ | 43° 10° | 0,000005 12 | 170 | 83° 36” 6' | 0,000 304 9 
| | 167,5 | 84° 22° | 44° 2'| 0,000 3229 
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va. Tabelle V.. 
d = 1158 d= 1158 u. 


Se. | Sc. a a —ö € 

160 | 69° 38° T44 22 0,0001393 | 155 50° 46" | 43° 49'| 0,0000335 
162,5 | 780 40' 27 0,0002235 | 150 | 44°27’ 42' | 0,000 003 6 
165 | 82° 54’ 32'| 0,0002885 | 152,5 | 46° 22° 44'| 0,0000126 
167,5 | 84° 25’ 37 | 0,0008214 | 155 | 50° 89° 46' 0,0000332 
170 | 84° 14’ 42 | 0,0008165 | 157,5/59° 48’) 0,0000769 
167,5 | 84° 42’ 39’ 0,000 328 4 160 | 70° 20° | | 43° 49’ | 0,000 147 1 
165 | 83° 6 36’ | 0,0002921 | 180 | 69°35’ | 44° 19'| 0,000 139 1 
162,5 | 78° 39' 83'| 0,0002228 | 185 | 64° 3'|  23'| 0,0001019 
160 | 69° 7’ 30'| 00001840 | 190 | 58° 16° 24° | 0,000 068 9 
160 | 69°40" 44° 31’ | 0,0001888 | 210 47° 8’ 0,000 013 2 
230 | 44° T*, 0,000 000 3* 
200 | 50° 20° 0,000 028 8 
195 | 52° 56" | 93 0,000 041 5 
190 | 58° 26’ | 44° 22"| 0,000 0700 


12. Fortsetzung. Dass die bisher mitgetheilten Messun- pe 
gen die ganze Absorptionscurve zwischen ziemlich entfernten 
Grenzen umfassen, rührt daher, weil die benutzte Concentration _ 
gerade mit Rücksicht auf das Gefäss 1158 hergestellt ist. 

Die nun folgenden weiteren Reihen umfassen stets nur 
einen Theil derselben, und zwar zerfallen die drei nächsten 
— Tabellen VI, VII und VIII — in zwei Abtheilungen, ; 
von denen die eine die zugänglichen Extinctionscoéfficienten _ 7 
links, die andere rechts vom Maximum enthält, während die 
letzte, Tabelle IX, sich auf die Mittelpartie beschränkt. Sie 
ist unter verhältnissmässig ungünstigen Dispositionen (Er- 
müdung des Auges) ausgeführt, und ihre grösseren Werthe 
bleiben erheblich unter denen der Tabellen Ve 


iat: 
Tabelle VI. 
d = 9904 

Se. | a oe’ & Sc. | «@ a | € 


am | 

140 48° 84’ | 48° 20' | 0,000 000 13 4 153 | 70° 7 
142,5 44° 14’ | 43° 29" | 0,000 000 42 | 152,5 | 65° 33’ 
145 44°50’ | 43° 38’ | 0,000 00067 | 152 | 63° 11’ 


44° 107 0,0000168 
15° 0,0000181 
16° 0,0000114 


150 53° 5’ | 44° 8 | 0,00000508 | 151 56° 21’ 17° | 0,000 006 94 
147,5 46° 59’ |43° 58’ | 0,000 00174 | 150 52° 54’ | 18’ | 0,000 004 88 
150 52°51’ | 44° 8’ 0,00000494 | 153 | 70° 20' 19’ | 0,000 001 69 
152,5 64° 46’ 9 0,000 012 6 155? 1850 4’ 20’ | 0,000 039 7 


155 | 84° 26° 12’ | 0,0000379 | 155 84° 25’ | 44° 21’ | 0,000 037 7 
154 | 79°87’ | 44° 14° | 0,000 027 6 | 
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| 
Se. | a | a | [3 Sc. | @ | a € 
l 
200 |79°23° | 44°59" | 0,0000269 | 230 |50%44° | 45° 3' | 0,000 003 21 
195 85°14 4459’ | 0,000 03899 240 |47°45* 3° | 0,000 001 52 
205 |71°26° 45° 0 | 0,0000175 250 | 48°13" 4 0,000 001 77 
210 | 65° 8 0' | 0,000 012 4 250 |47° 4* 4 | 0,000 001 12 
215 | 59°16 1’ | 0,000 00885 | 260 | 47° 14* 5' | 0,000 001 21 
220 | 55°38’ 1’ | 0,000 006 12 | 220 | 55°30’ | 5' | 0,000 005 98 
220 | 55° 4’ | 0,000 005 75 | 195 |84%54*| 6° | 0,000 038 8 
220 | 55°14’ | 45° 2 | 0,000 005 85 195 | 85°22’ | 45° 7° 0,0000403 
Tabelle VII. Tabelle VIII | 
d = 5584 d = 3141 
Se. hat a a’ € Se. a ae & 
145 | 44°39 43°56! 000000071 150 | 47°13’ | 44° 44° | 0,000 004 40 
150 | 49°22’ 44938’, 0,00000473 44 0,000. 012 2* 
152,5 | 57° | 0,000 018 8 152,5 51011 | 44 | 00000115 
155 | 74°29* 0,000 036 9* | 155 | 61°52’ 45’ | 0,000 032 2 
155 | 74°44 0,000 037 4 156 | 68°14’ 45’ | 0,000 046 9 
155 | 74°39 0,0000374 | 157,5 77°49’ 45’ | 0,000 078 1 
156 | 79° 42’ 0,000 049 0 155 | 61°49 46° | 0,000 032 0 
155 | 74°26’ 0,000 036 8 150 | 46°49! 46’ | 0,000 003 7* 
156 | 79°42’ | 44°38'| 0,000 0490 157,5 77048 | 44° 46' | 0,000 077 6 
190 |84°51' | 44°38'| 0,0000689 | 190 |75° 2 | 44° 47" | 0,000 067 2 
195 | 76°54’ | 0,0000419 | 185 | 81°38’ 47 | 0,000 097 5 
200 | 67°59" 0,000 026 2 195 | 65° 42’ 47 | 0,000 0407 
205 | 61°55’ | 0,0000183 | 200 59°10! 48° | 0,0000265 
210 | 56°48" | 0,0000124 | 210 51° 2 48 | 0,000 0111 
220 | 51°56’ | 0,000 007 33 | 220 48° 3’ 48’ | 0,000 005 75 
280 148045 0,000 004 11 | 230 46° 4* 49 | 0,000 002 21 
200 |68°15 | 0,000 00266 | 190 75°11 49 | 0,000 067 7 
195 | 76°55’ 0,0000419 | 190 74°49’ 44°49’ | 0,000 066 4 
190 | 84°19' | 44°38'| 0,0000661 | 
Tabelle IX. 
Se. | « a’ | € Se. | a a’ 
180 | 66°29’ 0,000 1402 4167,5 80°56 | 45°35’ | 0,000 3127 
177,5 | 68° 41 32 | 0,0001589 |166 | 80°22 85' | 0,000 302 1 
175 | 78° 1’ | 32° | 0,0002012 | 162,5@)| 74° 37 85' | 0,000 2189 
172,5 | 76° 56’ 33 | 0,0002484 |160 | 66°38" 36’ | 0,000 141 0 
170 | 79°54’ 33' | 0,0002940 |150 | 46° 8 86’ | 0,000 003 1 
169 |80°24*| 33’ | 0,0003028* | 160 66° 30' 86’ | 0,000 139 8 
169 | 80°59"! 34 | 0,0003138* 1170 (80°26 | 37 | 0,0003081 
169 |80°49 | 84’ | 0,0003110 | 180 66° 11’ | 45° 37’ | 0,000 137 2 2 
168 | 80°59’ | 45°34 0,000 3138 | 
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13. Mittelwerthe und Scalencorrection. Da aus 
der Vergleichung jeder dieser Tabellen hervorgeht, dass die _ 
vorhandenen Abweichungen nur in Beobachtungsfehlern, nicht 
dagegen in Dichtigkeitsänderungen oder irgend versteckten 
Fehlerquellen ihren Grund haben, so sollen im Folgenden 
die arithmetischen Mittel der für dieselbe Farbe erhaltenen 
Indices gebildet werden. 

Dass übrigens die einzelnen Abweichungen von diesen 
Mitteln für hohe Werthe von « grösser zu erwarten sind als 
für kleine, leuchtet vermöge der Constitution der Formel (3) _ 
ohne weiteres ein. Bi 

Gleichzeitig sind den beobachteten Scalentheilen die _ 
corrigirten (vgl. p. 345) sowie die diesen entsprechenden 
Wellenlängen hinzugefügt. Die Extinctionscoöfficienten « — 
sind zur Vermeidung der lästigen Nullen hier wie in allen 
weiteren Tabellen mit 10% multiplicirt. Darnach ist die Ein- 
richtung der nun folgenden Tabellen X, XI, XII, XIII und 


XIV sofort verständlich. a 


| d = 9904 
Beob. | Corrig. Beob. | Corrig. 
Se. | Se | Se A 
150 | 150,0 | 0,6572 51 | 140 | 140 | 07009 | 08 
152,5 | 152,5 | 0,6476 | 12,6 | 142,5 | 142,5 | 0,6895 | 0,42 
155 155,1 | 0,6877 | 884 | 145 | 145 | 0,6782 | 0,67 
157,5 | 157,6 | 0,6285 | 76,9 147,5 | 147,5 | 0,6677 | 1,7 
160 160,4 | 0,6188 | 138,9 150 | 150,1 | 0,6569 | 5,0 
162,5 | 163,1 | 0,6099 | 223,1 151 | 151,1 | 0,6528 | 6,9 
165 | 165,8 | 0,6016 | 290,3 152 | 152,2 | 0,6486 | 11,4 
167,5 | 168,3 | 0,5989 | 324,2 152,5 | 152,8 | 0,6465 | 12,8 
170 | 170,8 | 0,5868 | 807,5 1538 | 158,4 | 0,6440 | 16,8 
172,5 | 173,2 | 0,5804 | 257,0 154 | 154,7 | 0,6892 | 27,6 
175 175,6 | 0,5741 | 2055 | 155 | 155,8 | 0,6347 | 37,8 
177,5 | 178,0 | 0,5681 | 165,5 
180 180,4 | 0,5622 | 138,7 | 195 195,8 | 0,5291 | 39,7 
185 185,2 | 0,5509 | 101,9 200 200,6 | 0,5200 | 26,9 
190 | 190,1 | 0,5405 | 694 | 205 | 205,4 | 0,5115 | 17,5 
195 | 195,1 | 0,5806 | 41,5 | 210 | 210,3 | 0,5083 | 12,4 
200 200,0 | 0,5211 | 28,8 215 | 215,2 | 0,4955 | 8,8 
210 210,0 | 0,5087 | 12,0 220 | 220,1 | 0,4880 | 5,9 
230 | 230,0 | 0,4741 | 0,8* | 230 | 230 0,4741 | 3,2 
240 | 240 0,4615 | 1,52 
250 | 250 0,4498 | 1,46 
1,21 


260 | 260 | 0,4892 | 
Ann, d. Phys. u, Chem. N. F. XV. : 23 
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Tabelle XII. | Tabelle XII. 
d = 5584 d = 3141 


0 Corrig. Beob. | Corrig. 4 
Se.” | é. 10° Se. Se. e.10° 
145,0 | 0,6782 | 071 150 | 150,0 0,6571 | 4,4 
150 | 150,0 | 0,6571 4,7 152,5 | 152,6 | 0,6473 | 11,8 
152,5 | 1526 0,6471 | 13,3 155 | 155,2 | 0,6372 | 32,1 
155 | 155,5 0,6359 | 37,1 156 | 156,4 | 0,6331 | 47,0 
156 | 156,7 0,6320 | 49,0 | 157,5 | 158,1 | 0,6268 | 77,9 
190 | 1908 05391 | 67,5 185 | 185,7 | 0,5499 | 97,5 
195 | 195,6 0,5296 | 41,9 | 190 190,5 | 0,5397 | 67,1 
200 | 2003 0,5206 | 264 | 195 | 195,3 | 0,5301 | 40,7 
205 | 205,2 0,5119 18,3 | 200 200,2 | 0,5209 | 26,5 
210 | 2101 05087 | 125 | 210 | 2101 | 0,5087 | 111 
220 | 220,1 | 0,4881 73 | 220 | 220,1 | 0,4881 5,8 
230 | 230,0 , 0,4741 41 | 280 | 280,0 | 0,4741 | 22 


Teo Corrig. Beob. | Corrig. | 


6 6 

Se. Se. A s.10 Se. | Se. A | e.10 
150 | 150,0 | 0,6572 31* | 169 | 169,7 | 0,5899 | 309,2 
160 1603 | 0,6190 | 1404 | 170 | 170,7 | 0,5870 | 2985 


a 162,5@)| 163,0 | 0,6103 | 218,9 172,5 | 173,1 | 0,5807 | 248,4 
166 | 166,7 | 0,5988 | 302,1 175 1755 | 0,5741 | 201.2 
167,5 1682 | 0,5943 | 312,7 177,5 | 177,9 | 0,5683 | 158,9 
168 | 168,7 | 0,5928 | 313,8 180 180,3 | 0,5622 | 138,7 


ri 


a 14. Construction der Curve. Die Zahlen dieser 
“i = haben ihre frühere Vergleichbarkeit verloren, sie 
sind iiberdies insofern ungleichwerthig, als ja die Genauig- 
ie einer Bestimmung der angewandten Schichtendicke pro- 
portional sein wird. Nehmen wir beispielsweise an, ein 
_ Extinctionscoéfficient der Mittelgegend sei wie einer der 
— bei gleichem procentischen Fehler auf etwa 
_ drei Ziffern sicher gestellt, so ist vielleicht für diesen der 
__ begangene absolute Fehler zehnmal kleiner als für jenen. 
er Um nun sämmtliche Beobachtungen zur Darstellung 
der Absorptionscurve zu verwerthen, haben wir das gra- 
_ phische Verfahren eingeschlagen. Die Wellenlängen 4 wur- 
den als Abscissen (1 Einheit in der dritten Ziffer = 2mm), 


die nerrane é als Ordinaten (1 Einheit der sechsten Deci- 
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male = 1mm) aufgetragen, und da die Zahl der so erhal- A 
tenen Curvenpunkte eine recht beträchtliche ist, so konnten a A 
die Einzelfehler durch eine passend gezogene continuirliche a 
Verbindungslinie sehr bequem ausgeglichen werden. Diese 
Absorptionscurve des Cyanin ist nun auf Taf. IV Fig. 1C 
verkleinert dargestellt; ihr Verlauf stimmt mit der von Einem © 
von uns bereits früher!) veröffentlichten Zeichnung derselben 
gut überein. 

Wir geben in Tab. XV die Coordinaten einer Anzahl 
Punkte, wie sie der Construction entnommen sind. Sämmt- 
liche & sind dabei auf gleichviel Stellen abgerundet. 


Cyanin. Concentration 1. 


~ 


N 8.106 | 2.10 | 
0,670 sr 0,600 | 305,0 0,568 162,0 
«9,660 3,5 0,5975 318,2 0,563 139,0 
0,650 9,5 0,594 323,3 0,558 120,0 
0,640 24,5 0,590 | 3192 0,553 105,0 
0,630 63,5 0,588 311,4 0,550 97,9 
0,625 95,5 0,586 297,5 0,548 92,7 
0,6195 136,5 0,585 289,4 0,540 69,4 
0,618 148,2 0,583 273,5 10530 41,6 
0,615 175,0 0,580 249,4 ~ 0,520 26,8 
0,610 221,0 0,578 232,5 0,518 24,5 
0,6075 243,3 0,576 216,1 0,500 10,3 
0,605 265,0 0,573 195,0 139488 6,0 
0,602 290,0 0,570 173,7 0,468 2,5 


15. Die Concentration 4- Ausser der bisher be- 
handelten Concentration 1 ist noch eine zweite vom genau 
halben Farbstofigehalte im Gefässe 924 untersucht worden. 
Man beschriinkte sich blos auf wenige Punkte, stellte aber 
diese mit méglichster Sorgfalt fest. Die ersten fünf Columnen — 
der beziiglichen Tab. XVI haben dieselbe Bedeutung wie 
die der Tabellen X—XIV, die sechste enthält die Ex- © 
tinctionscoéfficienten, die denselben Wellenlängen bei der 
Concentration 1 entsprechen, die siebente endlich enthält 
die Quotienten Q der Zahlen der Columnen 5 und 6 (Mittel- — 
werth = 2,005). 


1) Pulfrich, Inauguraldissertation, Fig. 3. Bonn 1881. Wied. Ann, 1 
Taf. III Fig. 1, 1881. 
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Tabelle XVI 


yanin. Concentration }. 


d = 924 a’= 
Beob. |Corrig.| 
Se. Se. | 


| uw“ | 4352 | 92034 


160 


EA. | 160,1 | 0,6197 55018 | 66,5 | 135,2 2,034 
u 170 | 170,8 | 0,5880 67950’ | 157,8 | 815,2 1,997 
180 | 180,1 | 0,5628 55° 40’ 68,9 | 138,1 2.005 
190 | 1900 | 05407 | 50024 | 35,9 | 709 1,975 
Be." Man ersieht daraus, dass die Extinctionscoéffi- 
Ber. cienten einer Farbstofflösung (wenigstens innerhalb 
Pp 
rg unserer Versuchsgrenzen) sehr genau dem Farbstoff- 
ke gehalte proportional sind. 
> 16. Andere Farbstoffe Wir beschliessen diesen 
a Theil unserer Arbeit mit der Aufführung zweier weiterer 
Be: Tabellen, welche sich auf alkoholische Lösungen von Fuchsin 
. 
u; und Magdalaroth beziehen. 
Be; 
Tabelle XVIII. 
Be d = 3141 a = 44° 10 | d = 3141 a’ = 45°14’ 
e.10° a | e.10° 


Beob. |Corrig.| . 

4 
770 170,0 10,5890] 47°22) 5,68 165 165,0 45°14] 0,00 
15 175,1 0,5752 155° 7 19,76 170 | 170,0 0,5888 | 48° 39'| 6.06 
177,5 | 177,7 0,5687| 63°14’ 36,15 | 172,5) 172,6 0,5820|55°24 18,42 
180 | 180,4 0,5621] 70°27’ 53,98 | 175 | 175.3 0,5747 |67° 10) 43,42 
182,5 | 183,0 0,5560 | 74° 48" 67,50 176 | 176,3 ‚0,5721 | 69° 27’ 49,31 
185 | 185,5 0,5502 | 76°34’ 74,03 177,5 177,9 ‚0,5683 69° 59" 50,74 
187,5 | 188,0 (0,5450] 75°51’ 71,31 | 179 | 179,4 0,5645] 69° 40'| 49/89 
190 | 190.5 0,5397 | 74° 15’ 65,61 180 180,4 0,5620 | 69° 10’ 48,53 
195 | 195,4 0,5299]71°31' 57,01 | 181 | 181,3 0.5599] 68°14’ 46,09 
200 | 200,3 05206] 68°42’ 49,18 | 182,5| 1828 0,5565| 66° 30) 41.78 
202,5 | 202,8 0,5161 | 67° 43° 46,67 185 185,2 0,5509 | 63° 42’) 35,29 
205 205,3 0,5117 66° 58° 44,83 187,5 187,7 0,5457 61° 18 30,12 
207,5 | 207,8 0,5074 | 66° 12 42,95 190,1 0,5404 | 59° 12" 25.79 
210 210,3 0,5032 | 65° 15’) 40,70 192,6 0,5354 58° 24’ 24,21 
212,5 | 212,7 ‚0,4993 63° 58’ 37,77 195 195,1 0,5304 58° 41’ 24,77 
215 | 215,2 /0,4954|62° 33,53 | 197,5 | 197,6 0,5257 |58° 17 23,98 
217,5 | 217,7 0,4916 |60° 50° 31,00 | 200 | 200,1 0,5210|57° 14 21,91 
220 | 220,1 0,4879|58°48 26,90 | 205 | 205.1 0,5120|54° 3 15,87 
225 225,1 ‚0,4808 55° 41" 20,82 210 | 210,0 ‚0, 5086 51°51’ 11,82 
230 230,1 0,4740 | 52°47) 15,41 220 | 220,0 0, 4880 | 49° 51’ 8,21 
240 | 240,0 0,4608 50° 12’ 10, 12 230 | 230,0 | 0,4741 47° 42’ 4,37 
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Wie namentlich aus den bezüglichen Seah (F 
und M, Taf. IV Fig. 1) hervorgeht, sind die Absorptions- 
curven derselben der des Cyanin (C) so ähnlich gebaut, dass 
man sich von C durch F zu M hin einen stetigen Ueber- 
gang denken kann. Um übrigens die Vergleichbarkeit zu 
erleichtern, sind die Maximalhöhen aller drei Curven ein- 
ander gleich gemacht. . 


II. Ueber Zerlegbarkeit der Absorptionsstreifen. 


* 17. Rückblick. Stellen wir hiernach die sämmtlichen 
lb bis jetzt von uns gemessenen Absorptionscurven zusammen, __ 
a so beziehen sich dieselben bereits auf viele einfach und dop- 
pelt brechende Mittel und unter ersteren auf Lösungen 
von Farbstoffen in verschiedenen Lösungsmitteln. Es sind _ 


en 
er untersucht: 
in Alkohol. Ausgezogenes Kautschuk. 
= |Terpentinöl. | Einseitig verriebenes Indigo. 
Cyaninin’ 
Chloroform. Turmaline (griin und roth). 
Schwefelkohlenstoff. | Titanit. 
Fuchsin lin Alkohol. | Oxalsaures Chromoxyd-Am- 4 
Magdalaroth  moniak. 
Die Absorptionscurven mehrerer anderer Farbstofie sind 
49 in ähnlicher Weise von Vierordt!) quantitativ bestimmt — rn 
E worden. 
89 Zu diesen genauer bekannten Curven tritt dann die 
53 grosse Zahl solcher, deren Verlauf wenigstens näherungs- _ 
78 weise durch spectroskopische Prüfung fixirt ist.?) 
- In ihrer Gesammtheit bieten offenbar die Absorptions- A 
= curven ein Bild nicht bloss grösster Mannigfaltigkeit, son- 
= dern auch verwirrendster Unregelmissigkeit. Gelten bisher 
98 die Curven von Cyanin und Anilinblau als die verhältniss- 
B mässig einfachsten, so trägt insbesondere die von über- 
82 
21 1) Vierordt, Die Anw. des Spectralapp. ete. Tübingen 1873. 


37 2) H. W. Vogel, Spectralanalyse. Nördlingen 1877. 
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mangansaurem Kali ganz unverkennbar den Charakter der 
Zusammengesetztheit. 


18. Theoretische Formeln. Erscheint es sonach 
als unmöglich, für die in Rede stehende verwickelte Er- 
scheinung eine einheitliche, mit allen ihren Modificationen 
verträgliche mathematische Function aufzufinden, so trägt 
andererseits auch die Theorie diesem Umstand insofern 
Rechnung, als sie den Extinctionscoéfficienten durch einen 
Summationsausdruck von unbestimmter Gliederzahl mit der 
Wellenlänge verknüpft. Wir halten uns im Folgenden an 
die Formel?): 


b 
in welcher ®', y, 4, Constanten sind, und in welcher nach 
Bedürfniss die Summirung als eine Integrirung aufzufassen ist. 
Lässt man das Summenzeichen fort, so wird die bezüg- 
liche Curve in Beziehung auf 4 als Abscisse genähert, in 
Beziehung auf A? streng symmetrisch, und zwar sind dann 
Au, = D/y die Attribute des Maximums der Extinction. 
In diesem dritten Abschnitt soll jetzt von uns versucht 
werden, die im zweiten mit möglichster Sorgfalt gemessene 


Cyanincurve durch vorstehenden theoretischen Ausdruck dar- 
zustellen. 


19. Einziges Glied. Schon in zwei früheren Arbei- 
ten?) ist dargethan, dass eine Beschränkung der Formel auf 
nur ein Glied den Beobachtungen keineswegs befriedigend 
entspricht. Die bezüglichen Constanten würden etwa sein: 

D = 0,0000002565 Au= 0,594 7 = 0,000 793 

log D = 0,40902 — 7 (g? = 0,00231). 

a Während die Uebereinstimmung zwischen beobachteter 
und berechneter Curve in der Umgebung des Maximums als 
gut, auf der linken (violetten) Seite als ausreichend zu be- 

zeichnen ist, bleibt dieselbe auf der rechten (rothen) so 


mangelhaft, dans die Beobachtungsfehler vielfach überschritten 
werden. 


1) Ketteler, Wied. Ann. 12. p. 515. 1881. 
2) Ketteler, a. a. O.; Pulfrich, Wied. Ann. 14. p. 212. 1881. 
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Dazu kommt, dass bei Zunahme der Concentration der % 
so berechneten Curve eine gewisse Verschiebung der Mittel- By 
abscisse zugelegt werden muss, während sich die Lage des ie) 
Gipfelpunktes der beobachteten Curve thatsächlich nicht a 
ändert. 

Aus den beiden erwähnten Punkten wurde bereits früher 
auf die Unsymmetrie unserer Curve geschlossen, und wir 
gehen denn nunmehr an eine Zerfällung derselben in Par- - 
tialcurven. 

20. Zwei Berge. Ein nochmaliger vergleichener 
Blick auf die drei Curven Taf. IV Fig. 1 zeigt, dass die des 4 am 


Magdalaroth?) zwei neben einander liegende ausgesprochene 
Berge begreift, entsprechend zwei spectroskopisch deutlich _ 5 
getrennten dunklen Streifen. Bei Fuchsin fehlt bereits die — Bi 
Einsattelung, sofern die Differentialquotienten der linken 3 iS 
Seite den Grenzwerth Null nirgends ganz erreichen. Nichts- = 

destoweniger unterscheidet aber auch hier das beobachtende | 2 

Auge neben dem kräftigeren Absorptionsstreifen nach Roth E = 


einen zweiten zarteren im Grün. Wenn endlich bei Cyanin © 
eine solche directe Zerlegbarkeit fortfällt, so deutet doch 
auch hier der ungleiche Abfall der Curve und eine eigen- 
thümliche Ausbuchtung ihrer linken Seite unverkennbar auf 
eine ähnliche Ursache hin. 

Es ist nun in der That ohne grosse Mühe, und zwar 
durch Construction gelungen, den unsymmetrischen Gesammt- 
berg in zwei fast völlig symmetrische Einzelberge zu zer- u 
legen. In Taf. IV Fig. 1C sind diese letzteren durch punk- 
tirte Linien angedeutet; der links liegende (A) ist flach und 
— der roomie liegende ( (B) steil und hoch., 


dann auch analytisch zu brauchbaren Resultaten überleitete, 
wird aus Folgendem erhellen. Wenn nämlich der kleinere _ 
Berg nach der oben stehenden Formel (4) mit den Constanten: 


log d’ = 0,4920—8, 2, = 0,548, 0,000 450 


sionen der wesentlich erleichtert = 


1) Ueber das Spectrum desselben in verschiedenen Lösungsmitteln 
vgl. Claes, Wied. Ann. 3. p. 42. 185. 
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360 E. Ketteler u. C. Pulfrich. 
berechnet und die so erhaltenen Theilordinaten « von den 
Gesammtordinaten ¢ subtrahirt wurden, so erhielt man für 


die Ordinaten ¢’ = ¢—¢’ des restirenden zweiten Theilberges 
die in Tab. XIX zusammengestellten Werthe. 


Tabelle XIX. 


2 | 2.108 | 610° a2 | 2.108 6’. 108 
‚594 | 323,3 9,5 313,8 

600 | 305 7,5 | 2975 | 0588 3114 | 122 | 2092 
605 | 265 | 63 | 2587 583 | 2735 | 154 | 2581 
610 | 221 | 52 | 2158 578 | 2325 195 | 218.0 
612 | 2028 | 49 | 197,9 576 | 2164 | 216 | 1948 
615 | 175 45 | 1705 573 | 1950 258 | 169.2 
620 | 132 41 127.9 568 | 1620 329 | 1291 
625 | 95,5 | 35 92,0 563 | 1390 48,5 95,5 
630 | 635 | 32 60,3 558 | 10 552 64,8 
635 | 39,4 | 28 36,6 553 | 105 648 40,2 
640 | 245 | 21 22.4 548 | 92,7 69,0 23,7 
650 | 95 | 15 8,0 538 | 630 54,6 8.4 
68 | 40 | 15 25 530 | 41,6 36,6 5,0 
670 | 1,3 | 14 0,0 518 | 245 210 | 35 


Die aufgefiihrten Abscissen stehen zu je zweien gleich- 
weit von der des Mittelpunktes (A,”= 0,594) ab, und man 
erkennt, dass ihnen nahezu identische Ordinaten ent- 
sprechen. 

Dieselbe Construction und Rechnung lässt sich mit 
gleichem Erfolg auch mit derjenigen Curve ausführen, deren 
Abscissen (im Gegensatz zu der bisher benutzten) die Qua- 
drate der Wellenlängen sind, und deren Bevorzugung 
sich sowohl theoretisch wie praktisch in einem 
Maasse empfiehlt, dass wir fortan in der Gleichung: 

(4) 
stets die r=/? als Abscissen nehmen. 

Unter Benutzung angemessener, von den obigen wenig 
verschiedenen Constanten erhält man wiederum zwei Einzel- 
berge (A und B), die diesmal in Beziehung auf x (=?) be- 
friedigend symmetrisch sind. 

21. Nothwendigkeit weiterer Zerlegung. Wenn 
von beiden so gewonnenen Partialcurven die flachere (A) 
bereits dem theoretischen Gesetz genügt, so ist das für die 
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steilere (B ) keineswegs der Fall. Um auch diese mit der 
Formel in Einklang zu bringen, dazu ist eine weitere io 
theilung derselben nöthig. Man kann nun im allgemeinen 
jeden solchen Berg als eine Superposition betrachten ent- _ 
weder mehrerer über einander liegender Theilberge (mit x 
gleichen Mittelabscissen) oder mehrerer neben einander liegen- __ 
der (mit ungleichen Mittelabscissen), oder man kann a 
beide Systeme als coéxistirend annehmen. % 
Zunächst wurde die erstere Möglichkeit als die verhält: E 

nissmässig einfachste in ‚Betracht gezogen. Man suchte näm- ze 

lich die Coéfficienten «’ unter Voraussetzung der gegebenen 4 
Mittelconstante = (0,594)? durch die vierconstantige Glei- 
chung: 


tn ig + 72 ig 
wiederzugeben. Nun stellte wirklich schon eine in dieser N. 
Richtung ausgeführte Näherungsrechnung, bei welcher die _ wy 
vier Beobachtungspaare: 
4 = 0,597 & = 0,0003808 
= 0,610 =0,000216 fe 2 
= 0,000 091 
eas = 0,000 0085 4 
zu Grunde gelegt wurden, eine leidliche . 
zwischen Beobachtung und Formel in Aussicht, sodass letztere 
wohl für gewisse Zwecke als empirisch brauchbar bezeich- 
net werden darf. Von den vier numerischen Werthen der 
Constanten indess, nämlich: 
D, = + 0,00000100, 7,=00015 
D, = — 0,00000126, 7, = 0,003 6 


hat der dritte und mit ihm das ganze zweite Glied a 
negativen Werth. Damit verschwindet aber die theoretische 
Bedeutung der Gleichung, und ist dieselbe insbesondere zur 
Ableitung der zugehörigen Refractionscurve unbenutzbar. 

Bei einer weiteren ähnlichen Rechnung mit intermediär _ 
gelegenen Curvenpunkten erhielt man sogar negative y und 
damit innerhalb des Beobachtungsbereiches discontinuirliche 
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22. Nebenberge. Wenn die bisherigen Versuche wesent- 
lich auf der Annahme einer Verschiedenheit der Einzel- 
werthe y basirten, so kommt es dagegen bei der Voraus- 
setzung einer Reihe von neben einander liegenden Bergen 
hauptsächlich auf die Verschiedenheit der Einzelhöhen ¢, = D’/y 
an, während die Differenzen der ® und y für sich und dann 
auch die der einzelnen A, als weniger wesentlich zurück- 
treten. 

Hier ist nun begreiflicher Weise der Willkür reichlich 
Spielraum gelassen. Wenn man indess mit einigem Aufwand 
von Geduld und unter steter Combinirung von Construction 
und Rechnung planmässig fortschreitet, so stellen sich ge- 
wisse nothwendige Bedingungen schon bald und mit genügen- 
der Bestimmtheit heraus. 

Sofern nämlich erstens ein theoretischer Berg von ge- 
gebener Höhe seinen Einfluss auf eine um so geringere Ent- 
fernung von seiner Mittellinie ausdehnt, als er steiler und 
sein Coéfficient 7 kleiner ist, und sofern zweitens bei Dar- 
stellung der Gesammtcurve (B) durch ein einziges Glied 
zwar die Mittelpartie befriedigend, die niedrigen Theile 
aber zu hoch ausfallen, so wird man Curve (B) in eine Reihe 
von schmalen, in ziemlich regelmässigen Intervallen von ein- 
ander abstehenden Einzelbergen mit von der Mitte zum Rande 
abnehmenden Höhen zu zerlegen suchen. Und um endlich 
die Kräuselungen, resp. Einschnürungen der entstehenden 
Summationscurve innerhalb kleiner Grenzen zu halten, muss 
die Anzahl der Einzelstreifen mit ihrer Steilheit gleichen 
Schritt halten. 

Anfänglich ausgehend von einem Berge, sind wir als- 
bald zu drei, fünf und endlich zu sieben Nebenbergen fort- 
geschritten. Bei dieser Siebenzahl sind wir stehen geblieben, 
da sie nämlich zu einer befriedigenden Darstellung nicht 
bloss der in der vorliegenden Abhandlung mitgetheilten Ab- 
sorptionscoéfficienten, sondern auch der ebenso umfangreichen 
früheren Refractionsbestimmungen genügt. 

Km 23. Erläuterung zu Tabellen und Figur. Dem- 
Be’ nach ist die direct beobachtete Absorptionscurve (A+B) in 
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im Ganzen acht Einzelberge zerfällt. Wir betrachten diese 


Zerlegung, wie schon angedeutet, 
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als eine einigermassen 


empirische und haben daher, um den innigsten Anschluss an 
die Beobachtung zu erzielen, bei der letzten Constantencorrec- 
tur sogar die ausgiingliche symmetrische Zweitheilung bei 
Seite gesetzt, also sämmtliche acht Nebenberge als gleich- 
werthig behandelt. Dic beziiglichen Constanten sind in Tab. XX 


| Dg 
Nr. | hu | r= Y | In =log®d 
1. | 06195 | 0,8888 | 00001263! | 545 
II. 0,6100 0,3721 | 0,000 100 0 0,88366 — 3 | 765 
II. | 0,6020 0,3624 | 0,000 1012| 0,08508 — 2 120,1 > 
IV. | 0,5940 0,3528 | 0,000 100 0 0,16732 — 2 147,0 MS 
V. | 0,5860 0,3434 | 0,000 096 8 0,06863 — 2 121,0 
VI. 0,780 0,3341 | 0,000 095 4 0,85678 — 8 75,4 
VII. | 0,5677 | 0,3223 | 0,0000954 0,61911 — 3 43,6 ; 
VIL. | 0,5530 | 0,3058 | 0,000 364 4 0,40048 — 2 69,0 ; 


In Tabelle XXI endlich findet man die den Abscissen 
r=A* entsprechenden Ordinaten sämmtlicher Partialcurven 
und dann weiter die aus ihnen resultirenden Summations- 
ordinaten, die letzteren verglichen mit den Ordinaten der 
beobachteten Curven. Die letzte Columne enthält die Diffe- ® 


renzen zwischen beiden. 


“ih: 
Tabelle XXI. 
Partialeurven Totalcurve 
ö 


Absorptionscurve. 
I | m | WV V | VE | VIE | VIII beov. 


x — 


0,4489 | 1,58) 1,27) 1,60) 1,58| 1,04 0,54 02 108 | 86! 1,1]—7,5 
04356 2,45 2,23) 2,12 | 1,36 0,77 0,82 1,10] 12,2| 3,5] —8,7 
0,4225| 4,23 2,90 328 297 1,00 048 15 | 9,5]—8,7 
0,4096 | 8,68 5,08) 5,22) 443 | 262 1.24 0,62) 2,0 | 29,9| 2451 


0,3969 23,06 10,70, 9,42 7,20 | 3,96 1,78) 0,74| 2,5 | 59,4) 63,5] +4,1 
0,3906 {39,74 | 17,25| 14,1 | 95 | 5,1 | 2,0 
0,3838 54,50 32,5 | 22,2 | 13,8 | 6,8 | 2,9 
0,3819 |53,07 38,91 | 25,20, 15,54 | 7,41 3,02 1,13 | 3,86 [148,2 148,2] 0 
0,3782 |43,82|55,60| 33,7 | 199 | 88 3,5 


0,3721 126,20 76,50 62, 24| 31.21 | 12,73 4,67) 1,60 | 5,0 220,2 221,0 +0,8 
0,3691 |20,2 70,05 82,7 | 40,0 | 15,4 5,6 1,85 | 5,54 [241,3 243,3] +2,0 
0,3660 15,60 55,92 106,21 | 58, ‚189 65 | 2,18] 6,1 265.0 | 265,0 0 
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Eine bessere Uebersicht gewährt 
construirte Fig. 2, Taf. IV. Darin ist die ausgezogene Linie 
die beobachtete, die punktirte die berechnete Curve, die 
fein gezogenen Linien repräsentiren die acht Partialcurven. 
In unserer Originalzeichnung entspricht einer Einheit der 
“or dritten Ziffer der r ein Abstand von 3mm und einer Ein- 
heit der in Tabelle XXI hingeschriebenen & je 1 mm. 


24. Theoretische 


Schlussbemerkungen. 
unsere berechnete Curve noch immer Kräuselungen zeigt, 
welche die Beobachtungsfehler überschreiten, und wenn ins- 

” besondere die niedrigen Theile derselben zu hoch liegen, so 
EN wird sich beides vermeiden lassen, wenn man die Zahl der 
Einzelstreifen noch weiter vervielfältigt, dabei aber durch 
Verschmälerung derselben sozusagen ihre Fernewirkung ver- 
Man gelangt so endlich zu unendlich vielen und 


22 Partialeurven Totalcurve 

I | | | V | VE | | Vill neon. 
0,3624 | 11,80, 39,41| 120,14 76,80! 25,58) 8,02| 2,46! 6,70|290,9|290,0 
0.3600] 9,7 31,6 |113,58| 97,22 31,6 | 92 | 2,7 | 7,2 |302,4 305,0 
0,3570 | — | — | — | — | — |s18,4/318,2 
0.3528] 6,35 16, 27) 63,26 1147,00 | 63,00 16,10, 4,05 9,76 325,8 323,3 
p 03481] — 1120,00| 98,50 24,65) — 319,2|319,2 
0.3457] 4,4 | 9,7 | 32,8 | 97,9 1156 31,5 | 68 12,5 |3102/311,4 
0,3434] 3,92) 8,28) 26,31 | 77,74 | 121, ,00| 39,50) 7,71 14,15 298,6. 297,5 
0,3422] 3,6 7,6 | 23.9 | 68,5 111927447 8.0 15,2 [290,8 289,4 
0.3399| 34 6,7 | 20,0 | 54,5 107,5 56,2 10,0 16,5 |274,8|273,5 
0,3341] 2,65 4,95| 13,47 32,55| 63,83 75.40 17,80 21,8 |232'5|239'5 
0,3318| 2.47 4,44| 11,7 | 26,8 | 50,9 72,0 22,55123,8 |214,6|216,4 
0,3288] 22 385) 98 | 21,5 | 36,9 (55,7 32,0 28.9 |190,8|195,0 
0,3249| 1,92, 3,29| 8,07| 16,69| 26,69|39,97 40,80 34,7 |172,11173,7 
0,3226 | 1,7 | 2,7 | 7,1 | 14,2 | 21,6 82,1 43,50 39,0 [161,9 162,0 
0,3223] — | — _ — | — | — /4,60| — |161,0|161,0 
0,3170] 1,5 | 2,4 | 5,4 | 10,3 | 14,1 18,4 34,3 |51,9 |138,3| 139,0 
03113] 1,2 | 2,02| 4,49, 7,8 | 10,42111,73 19,2 ‚63,6 |120,4|120,0 
0,3058} — | — = —|- 69,00 107,3 | 105,0 
03025] 1,0/ 1,8 | 32 | 5,58] 65 | 69 | 7,5 |67,00 99,5) 97,9 
0,2916] 0,8 | 1,4 | 2,7 | 3,82) 4,21) 3,78 3,80) 44,2 64,8) 69,4 
06/10} 205) 29 | 26 24 |25,6 | 40.2) 41,6 

0,2704| 05 | 0,6 | 1,2 | 2,2 | 2,16 1,73 1,5 115,9. | 25,8) 26,8 
0,2500] — — | — [1836| 10,8 
70,2381] 0,35) 0,42) 0,78| 1,11) 1,05 0,77) 0,58. 5,42] 10,5) 6,0 
— |— | - | —| —|—]|] —| 25 
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schmalen Flächenelementen, und diese dürften in der That 
dem theoretischen Vorgang entsprechen. 

Ein bekanntes Beispiel solcher weit gehenden Zerleg- 
barkeit bieten ja die Absorptions- wie Emissionsspectra 
farbiger Gase. Noch näher mögen diejenigen Lichtquellen 
liegen, deren Spectrum aus mehr oder minder breiten Bändern 
besteht, welche einzeln keine wahrnehmbaren Unterbrechun- 
gen zeigen. 

Bei der Untersuchung der Wechselwirkung zwischen 
Aether- und Körpertheilchen werden sich dann vielleicht die 
Massen m’, , m’,... der entsprechenden Bewegungsgleichungen!) 
nicht blos auf heterogene Molecularqualitäten, sondern auch 
auf die Bestandtheile des nämlichen Molecüls beziehen, dem 
damit also als Ganzem verschiedene Eigenschwingungen und 
ein verschieden lebhaftes Mitschwingen für solche von aussen 
kommende Eigenschwingungen zugesprochen würden. 


IV. Nochmals zum Zusammenhang zwischen Refraction und 
Absorption. 


25. Vorbemerkung. Wenn bei der früheren Berech- 
nung unserer Refractionsversuche vorausgesetzt wurde, dass 
die bezüglichen Absorptionscurven näherungsweise durch ein 
einziges Glied (vgl. p. 358) darstellbar seien, so qualificiren 
sich dieselben dadurch selbst als eine Näherungsrechnung. 
In der That stellten sich auch die Differenzen zwischen 
Beobachtung und Rechnung für diejenigen Bestimmungen 
namentlich im Roth, welche dem Absorptionsstreifen nahe 
liegen, und für welche der unberücksichtigt gebliebene steile 
Abfall der Absorptionscurven von besonderem Einfluss ist, 
meistens zu gross, als dass sie füglich bloss aus der Schwierig- 
keit der Einstellungen auf stark absorbirtes Licht erklärt 
werden könnten. Nunmehr, wo wir über eine sich der Er- 
fahrung vollständig anschliessende Absorptionscurve verfügen, 
sollen auf Grundlage derselben auch jene Refractionscurven 
revidirt werden. 


1) Ketteler, Wied. Ann. 7. p. 658. 1879. Berl. Monatsber. p. 880. 
Nov. 1879. 
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26. Die theoretischen Ausdrücke. Bedeutet a den 
Refractions- und 5 den Extinctionscoöfficienten für eine 
Wellenlänge A, und heissen A,, D, g die die Bestandtheile 
des Mittels charakterisirenden Constanten, so bestehen der 
Theorie zufolge die direct ableitbaren Beziehungen: 


ee Dieselben gehen durch Einführung zweier neuer, die 
“ SER Nenner vereinfachender Constanten A, und y mittelst der 

Relationen: 
., Ay? = Am? — 39°, 7 = 91,2 
re deren praktische Handhabung noch bequemer wird, wenn 
es überdies die kleinen Grössen Dg?, g* vernachlässigt werden 
dürfen. 


Sondern wir in diesen Ausdrücken diejenigen Glieder 
; aus, die sich auf Absorption und brechende Kraft des modi- 
ais ficirten Lösungsmittels (einschliesslich des Einflusses etwa 


a, entfernt liegender Streifen) beziehen, so wird sich unter vor- 
ae stehender Voraussetzung insbesondere fiir den zweiten schrei- 

ben lassen: 
Be, Nun ist damals für das isolirte Lösungsmittel mit den 

Constanten B,, ©, K, gesetzt 


Wenn ferner für die übrigen Mittel näherungsweise k und c 
als von der Concentration unabhängig angesehen wurden, 
geben wir diesmal letztere Grösse frei, nehmen also allge- 
meiner: 

Bt 
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Pulfrich, 
Es sind dies die definitiven Formeln, mittelst welcher sich | 
die a und 5 aller Concentrationen für den ganzen Umfang 
des Absorptionsgebietes berechnen lassen. 

Für das von uns angestrebte specielle Ziel sind indess 
noch weitere Vernachlässigungen zulässig, Wir benutzen 
nämlich nur die Absorptionscurven stark verdünnter Lösungen ¢ 
zur Gewinnung der Constanten und berechnen dann mit Hiilfe | 
dieser die Refractionscurven bloss zwischen den Grenzen, 
innerhalb deren sie direct beobachtet sind. 

Treten nun überhaupt in dem Producte 2aé der linken 
Seite des ersteren der Ausdrücke (5) die geringen Schwankungen 4 
von a gegen die weit stirkeren von 4 zuriick, so unterscheidet 
sich insbesondere für dünne Lösungen a so wenig von n, 
dass letzteres dafür substituirt werden darf. Und sofern die 
gemessene Absorptionscurve für den mittleren Theil auf nur > 
drei Ziffern sichergestellt, für dieses Bereich aber die Brechungs- 
indices n auf ebensoviele Ziffern constant sind, so wird es 
gestattet sein, für a seinen etwa der Wellenlänge 2, ent- 
sprechenden Mittelwerth a=n, in die Formel einzuführen. 
Demnach erhält dieselbe die bereits oben verwerthete Form: 

D’ 

+ ‘2 
und aus den experimentell ermittelten Constanten D’,7 leitet 
man daher nunmehr ab: on 
2 D 

Was ferner den auf beliebige Concentrationen zu be- 
ziehenden zweiten der Ausdrücke (5) betrifft, so ist inner- 
halb unserer früheren Versuchsgrenzen der einem beobachte- 
ten a? sich zuordnende Werth von 4? stets unmerklich ge- 
blieben. Unsere jetzigen Rechnungen haben überdies gelehrt, 
dass auch die kleine Grösse wk vernachlässigt werden darf. - S " 
Wir schreiben demnach bei Combination von 8 und 9: 

ei @-J’+r 

21. Art der Anwendung. Um das Dipersionsgesetz 
der Refraction in vorstehender Form auf Cyanin in Anwen- 
dung zu bringen, beachte man, dass der rechts stehende 
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Summationsausdruck acht Glieder umfasst mit den Constanten 
Dis D,, 7, Greifen wir aus diesen etwa D, 
als dem höchsten Partialberg angehörig heraus, so lässt ich 


=a + £+4 dag. 

Sofern nun die Grössen y absolute Constanten und 
: Bi”. 5 die D dem Farbstoffgehalte proportional sind, so ist die neue 
3 Function %(A) von der Concentration unabhängig. Sie lässt 


sich daher aus den oben mitgetheilten Absorptionsversuchen 
ein für allemal ableiten. Kennt man diese für beliebige 
Wellenlingen, so geniigen alsdann vier Refractionsbestim- 
ist, mungen, um mittelst Gl. 12, die vier Constanten «, y, 8, D, der 
einzelnen Lösungen und daraus endlich die Refractionsindices 


x = der intermediär liegenden Wellenlängen zu berechnen. 
A Aus praktischen Gründen mag übrigens in Rücksicht 
auf Gl. 10 geschrieben werden: 
\ 
(12p) = P.24 
werde zur Charakterisirung der hier vor- 
fe a kommenden einzelnen Summanden bemerkt, dass jedem der- 
selben zufolge den Beziehungen: 


ein Maximum und Minimum der Brechung entspricht, wel- 
$2, _ ches bestimmt ist durch die Attribute: 

22. Tabellen und Curve. Zur Berechnung des Ver- 
- laufes von Fi) sind zunächst in Tab. XXII die den acht 
Einzelstreifen entsprechenden g?, log aus Tab. XX ab- 
geleitet und die be Dy 
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Constanten der Re fraction. 
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N. g log (=) - | te Dy 
I. 000039 | 05018 — 1 | + ligss 
II. 0,000269 0,6689 — 1 23,34 
II. 0,000279 ,  0,86197 1 | | 36,17 
IV. 000028 | 0911-1 + 43.66 
V. 0,000 288 | 0,84360 — 1 Gas + } 35,46 
VI. 0,000 285 0,62900 — 1 cent + | 21,79 
VII. 0,000 296 0,38345 — 1 er + 12,38 
VIII. 0001192 | 0,8629 - ı | { 0.2868 bs 19,08 


Alsdann sind für sämmtliche Scalentheile unseres Fixa- 
tors), auf welche bei den Refractionsbestimmungen einge- 
stellt wurde, die einzelnen y berechnet, und durch algebraische IE: 
Summirung derselben erhielt man ebensoviele Werthe von _ 
F(i). Man findet die Ordinaten der Particularcurven, sowie 
die der Totalcurve in Tab. XXIII (s. 


gestellt. 


p. 370) zusammen- 


längen 0,431 und 0,551 und im Roth zwischen 0,641 und 


0,787 — entspricht. 


Auch diesmal ent- 


der Ordinaten der Tab. XXIII ebenfalls 2 mm. 


1) Ketteler, Wied. Ann. 12. p. 488—495; die zugehörigen Welle 


längen s. p. 493. 


Ann, d, Phys, u. Chem, N, F. XV. 


zw 


Der mittlere Theil derselben, Fig. 1, 
Taf. V, der die am stärksten absorbirten Strahlen umfasst, _ 
ist unter Zuziehung passend berechneter Einzelpunkte wesent- 

lich durch Zeichnung ergänzt; die Grenzen selbst sind durch | 
die beiden Verticalen ©, G angedeutet. 
spricht in der Originalzeichnung einem Zuwachs der Abseissen 

um eine Einheit der dritten Ziffer je 3 und einer Einheit 


7 


Mit Hilfe derselben construirte man endlich Fig. > 
Taf. V, soweit diese in ihren Theilen a und c den beiden 
beobachteten Intervallen — im Blaugrün zwischen den Wellen- 
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= 
Refractionseurve. Str: 
ro 
1,828 1,570) 2,871) 2,760 2,140) 1,270, 0,697, 2,000] + 14,1% 
1,610, 1,888| 2,833, 3,278, 2,529 1,498, 0,814 2,318] + 16,763 
2,022, 2,843) 8,485, 3,998 3,062 1,795, 0,972, 2,785 | + 20,41 
2,618} 2,979 4,875 4,966 3,766 2,188, 1,146 3,258 | + 25.9 
8,066, 3,454) 5,027, 5,660 4,259 2,461) 1,810, 3,598] + 25,8% 
8,466 3,862| 5,579 6,288 4,670 2,684 1,420 38,869] + 31,7% 
3,920) 4,818) 6,182) 6,865 5,109, 2,919, 1,535, 4,131] + 34,97) 
4,853) 5,222, 7,855, 8,062 5,923, 3,358, 1,743) 4,644] + 41,15) 
7,186 7,293| 9,902 10,537, 7,571 4,198! 2,140 5,540] + 54,311 
11,857| 11,210) 14,311 14,543 10,080 5434 2,689 6,694] + 76,318 
13,926, 20,041; 23,466 22,060 14,413 7,598 3,515, 8,255] + 113,269 
~ — — |— 59,90 
~ - | | — |— 86,60 
_ _ — |— 84,% 
— 4,136) —5,839 |—10,333 —14,295 —13, 441-9 ‚897, — 7,511— 17,407 | — 82,859 42 
—3,763| —5,241 |— 9,156 —12,458 11,467 — 8,234 — 5,954 — 18,934 | — 75.201 41 
— 8,454) — 4,808 |— 046 - 10,002 —7 ‘021 — 4,908 —17,104 68,568 40 
| -- 59,60 39, 
— 3,029) —4,114 |— 8,207, —5 14 _ 3781 -—13,4601 — 54,450 39 
jae — 50,25 38, 
—2,731| —3,670 |— 8,086 — 7, 011 -4,759 ‚107. -11,014| — 46,922 38° 
— _ — _ — 43,90 37 
—2,520| —3,363 |— 5,636 — 7,335 — 6.329 4 ‚218 - 2,107 - 9,486 — 41,591 36 
» 1 % | — 39,65 35 
— 2,363) —3,136 |— 5,230 — 6,736 — 5,801, 8,835 _ 2,435 — 8,443 — 87,979 34 
_ . | = — |— 36,45 33 
_ _ _ - | = — 35,10 32 
—2,174| —2,867 |— 4,753|— 6,082 — 5,200 —3,408 — 2,136 — 7,311] — 33,931 31 
— _ _ — | - | — | — — — 32,85 30 
aig —2,684 |— 4,433) — 5,648 — 4,802 —8,130 —1,945 — 6,603 | — 31,2% 26 
| — | — | — | — |— 80,60 24 
—2,582 4,2531 — 4,585 --2,986 —-1,843 — 6,224] — 29,349 20 
| = | | 2 — |— 28,6 18 
~1,881| —2,458|— 4,039|— 5,117\— 4, 326 —2, 800 —1,724|— 5,782] — 28.121 17 
| — - - —| —| — |- 21,0 16 
15 
Man übersieht so deutlich, dass im Gegensatz zu dem 
Verlaufe der Particularcurve der Berg der Totalcurve 11 
_ schmal, ihr Thal gestreckt ist, und dass die Höhe des ersteren ” 
vy die Tiefe des letzteren bedeutend überragt. Selbstverständ- - 
lich haben .die Kräuselungen der von uns berechneten Ab- “i 
sorptionseurs en such hier ‚entsprechende Kräuselungen zur 
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otaleurve 
Fi) 
14,136 
16,763 
20,412 
25,286 
28,835 
31,788 
84,979 
41,155 
54,317 
76,818 
113,269 
93,60 
22,60 
59,90 
87,50 
86,60 
84,75 
- $2,859 
75,207 
66,568 
59,60 
54,450 
50,3 
46,922 
- 43,90 
41,591 
89,65 
- 87,919 
36,45 
- 85,10 
- 83,931 
- 32,85 
- 82,10 
- 31,290 
- 30,60 
29,849 
29,35 
28,65 
- 28,1% 
7,70 
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Strahlungsgebiet sehr regelmässig. 


23. Die Refractionscurven. Hiernach konnte Gl. 12, = u 
© 

der Reihe nach auf sämmtliche Concentrationen!) angewandt an 
Während in der früheren Arbeit (bei constant ge- Pi. 


werden. 


dachtem c) ausser «, 8, D auch }, als genom- 
men werden musste, sind die diesmaligen Constanten «, P. 


Tabelle XXIV. 


Folge, indess verläuft die Curve F(A) für das beobachtete — 


Concentrirte Lösung (°/,). Normallösung (°/,) 
y = 0,000 748 y = 0,000 724 

0,004 754 6 =—0,003 846 

= 0,015 560 « = 0,028 679 

P= 0,001 1280 P= 0,000 6742 
. a N a > a 
beobacht.| berechn. beobacht. | berechn. | } N 
42 1,37835 | 1,87835 0 4| 136998 | 1,36995 2 +11 
41 1,38023 | 1,38023 0|— 4] 1,87128 | 137138 | O —4 
40 1,88265 | 1,38261 | +4 |— 5] 1,37301 | 1,37291 +10 —7 
39,4 | 1,88482 | 1,38428 | +4 | + 8 
39 1,88566 | 1,38563 | +3 | +14 | 1,37495 | 1,87492 | +3 -—15 

38,6 | 1,88715* | 1,38715 0 | +35 _ = —-|- 

38 — | — | — | 137763 | 1,37763 | 0 +7 

37 — | 1,8955 — | — | 1,38122* | 1,38122 0 +84 

36 _ 14049 | — | — _ 18871 | —| — 

35 _ 1,4198 | _ 1,3898 | — | - 

34 - 1,4123 - | _ 1,3920 - | — 

33 _ 13840 | — | — 1,3750 - | — 

32 — | 1,3508 - | — _ 1,3550 - | — 

31 _ 1,3391 _ 1,348 | — | — 

30 1,3383 | - 13491 | — | — 

28 _ 1,3421 —|— _ 1,513 | — | — 

26 — | 1,3497 -|— — | 18558 | — | — 

24 — | 1,855 | — | — — | 1,859 | —| — 

20* _ 1,3624 — | — | 1,36449 | 1,8642 | +7 + 6 

— | — | —| — | 1,86560 | 1,36559 | + 1 +3 

18 _ _ — | — | 1,36620 | 1,36618 |+ 7! 0 

17 _ _ — | — | 1,36690 | 1,8668 |- 3 — 8 

16 _ _ — | — | 1,86774 | 1,86769 | + 5; + 8 

15 _ 1,8676 | — | — | 1,36853 | 1,865 | +8 +7 

14 _ o — | — | 1,36913 | 1,86910 | + 3| +7 

13 _ _ -- | — | 1,86977 | 1,8697 | +10) +15 

— _ — | — | 1,37050 | 1,87047 | +11 

10 1,3713 — — | 1,7150 1,37157 |— 7/ +1 

8 _ _ — | — | 1,37267 1,37268 |— 1| +18 

7 1,87326 1,3736 | 0 | + 4 _ _ | - 

1) l. e. p. 506—510. 
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Concentration (?/;). Concentration (!/,). 
0,000 099 y=—0,0000088 
0,000 226 3 = 0,000 640 aks 
0,017 720 « = 0,009 040 
P= 0,000 4191 P= 0,0002247 
a a 
beobacht.| berechn. | beobacht. | berechn. | % 
42 _ 1,36592 | — | — | 1,86197* | 18610 | +7 — 3 
41 | 1,86698 | 1,86699 |— 1|— 6| 1,86279 | 1,36273 |+6| — 5 
40,2*| 1,36802 | 1,86799 |+ 8 — 7 - 
40 | | 1,36865 |— 6| —17 
39 | 1,86966 | 1,36971 |— 5 —19] 1,36464 | 1,36467 |— 3| —12 
38 | 1,87160 | 1,87161 |— 1/— 2] 1,36591 | 1,36591 0 0 
37 _ 13740 | — | — | 1,86759* | 1,36742 | +17| +43 
36 18779 | — | — _ 1,3697 — 
35 _ 1,882 | — | — _ 1,3731 - | - 
34 _ 18812 | — | — _ 1,3720 - |) = 
33 = 1,8708 | — | — - 1,3664 _ | “< 
32 18585 | — | — _ 1,3600 = — 
30 1,3553 —j-— _ 1,3583 | — 
28 _ 1,3565 _ _ 1,3597 7 ae 
26 _ 19008 | — | — _ 1,3617 er 
24 _ 1904 | — | — _ 1,3638 —|— 
22 - | = — | — | 1,86481* | 1,86470 | +11| + 8 
21 _ _ — | 1,86528* | 1,36597 |} +1 +4 
20 _ 1,8658 | — | — | 1,86578 | 1,86580 |— 7|— 8 
19 _ _ — | — | 1,86627 | 1,8668 |- 11 +5 
18 ~ — |— | — | 1,36676 | 1,36674 | + 2) +10 
17 1,36772* | 1,36760 | +12| +20] 1,36720 | 1,36720 0+38 
16 | 1,36811 | 1,86816 |— 5| + 3] 1,36767 | 1,36764 | + 3 +13 
15 | 1,36879 | 1,86873 |+ 6| +12] 1,36808 | 1,36809 — 1| +8 
14 1,86922 | 1,36920 | + 8| 1,36850 | 1,36847 | + 8| +18 
13 | 1,36956 | 1,36962 | — 6|— 38] 1,86888 | 1,8684 + 4 +15 
12 | 1,37021 | 187012 | + 9| + 8] 1,36924 | 1,3692 +2 +9 
11 | 1.37060 | 137057 |+ 3| 1.36955 | 136960 |— 5| + 2 
10 | 1,87101 | 1,37104 | — 7] 1,36992 | 1,36998 6 600 
9 | 1,87146 | 1,87143 | + — 4] 187028 1,7031 —8 +1 
8 | 1,87191 | 1,87186 | + 5|+ 1] 1,37063 1,87065 |— 2 +1 
7 | 1,37232 | 1,87282 0|—10] 1,37100 | 1,37106 6|— 8 


Und wenn zwar anfangs versucht wurde, unter Vernach- 
lässigung von y mit dreien auszukommen, so nöthigten alsbald 
die stärkeren Concentrationen, die Vierzahl derselben wieder 
herzustellen. Sie wurden mittelst vier passend gewählter Be- 
obachtungen berechnet und dann unter Zuziehung der übrigen 
einigermassen ausgeglichen. Man findet nun in den Ta- 
bellen XXIV—XXVI (p. 371,372, 373) neben den Scalenthei- 
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len des Fixators die beobachteten und berechneten Brechungs- = 
indices a sowie die Differenzen ö zwischen beiden. Endlich Ei 
sind auch die Differenzen ö, der früheren Berechnung in-r 
zugefügt. 


Tabelle XXVI. 
Concentration (*/,.) Concentration (1/34) 
= y = — 0,000 065 hats, | 
i) B= 0,000 467 A 
0,002 344 a= 0,000 709 
= 0,000053 8 P= 0,0000167 
x a a 
beobacht.| berechn. | beobacht. | berechn. 
42 _ 1,85827 | — — _ 18575 | — | — 
41 | 1,85887 | 1,35886 | +1 + 1 _ 1,8500 | — | — 
40 | 1,35950 | 1,35946 + + 3] 1,35858 | 1,85854 | +4 +4 
39 | 1,36006 | 1,86007 — ı 0 1,3596 | — | — 
38 | 1,36068 | 1,36072 — 4 1,8591 1,8598 |_—7 — 3 
37 | 1,86136 | 1,86189 — 3! + 4] 1,36011 1,36009 |+ 2) +9 
36 _ 1,8628 | — | 1,36079* , 1,36064 | +15 | +29 
35 _ 1,3634 - _ 1,3613 
34 — | 1,8616 - — 
38 _ 188 | — | — 13645 | — | — 
32 _ 13610 | — | — _ 1,3614 _ 
31 1,5698 | — | — | 1,8616 , — _ 
30 os 1,2 | — | — — 19620 | —| — 
29 — | — | 1,36261* | 1,86282 | +29) +28 
28 _ 1,8620 | — | — | 1,36286* | 1,36268 | +18) +12 
27 _ _ — | — | 136316 | 1,8608 +8 +5 
25 1,3636 —  — | 1,36392 1,86889 |+3 +2 
23 _ — | — | 186461 | 1,8660 | +1/ +1 
21 | 1,86525 | 1,86522 | + 3) + 5| 1,36524 | 1,6582 |— 8 — 6 
19 | 1,36603 | 1,36595 |+ 8! + 9] 1,36600 | 1,3660 | 0 +2 
17 | 1,86669 | 1,36665 | + + 5] 1,36666 | 138666 | O +2. 
15 | 1,86787 | 1,36736 |+ 1,36782 186075 
14 _ — | — | 186768 | 18607 |+ 4,45 
13 | 1,86801 | 1,86795 | + 3] 1,3679 | 18678 | +6 +7 
11 | 1,36865 | 1,36862 | + 8 — 3] 1,36865 | 136859 +6 +6 
9 | 1,86924 | 1,36925 8 - | 


Vergleicht man insbesondere die beiden letzten Colum- — 
nen, so sieht man, dass die Uebereinstimmung zwischen 
Beobachtung und Rechnung jetzt auch für die dem Absorp- 
tionsstreifen zunächst liegenden Strahlen eine ebenso be- 
friedigende ist wie für die entfernteren. Während früher 
namentlich im rothen Felde die Krümmung der beobachteten 
Curve die der berechneten soweit übertraf, dass sich beide 
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in zwei Punkten schnitten, sind diesmal die Abweichungen 
weit mehr als zufällige zu bezeichnen. 

Nach dieser Richtung lässt also die theore- 
tische Darstellung der mitgetheilten Messungen 
an Schärfe nichts mehr zu wünschen übrig. 


24. Verlauf der Constanten. Die Constanten a, 8, 
y, P sämmtlicher Lösungen sind in Tab. XXVII und die 
Quotienten P/C, «/C, P/« in Tab. XXVIII zusammengestellt. 
Während früher blos die D (resp. P), nicht aber die « der 
Concentration proportional waren, zeigen sich diesmal 
die Quotienten Pe als völlig constant. Es folgen 
daher nunmehr beide Coöfficienten dem in Rede stehenden 
Proportionalitätsgesetze. Was endlich die 8 und y betrifft, 


es so ist eine gesetzmässige Aenderung dieser kleinen Grössen 
i. um deshalb nicht zu erwarten, weil die von uns an den 
Er, Refractionsbestimmungen anzubringende Temperaturcorrec- 


id tion!) nothgedrungen von der Farbe absehen musste und 
ie daher blos eine approximative ist. Setzten wir den theore- 
= tisch einfachsten Fall, dass 8 und y entweder ebenfalls der 
Concentration proportional oder aber gleich Null wären, 
dann würden, wie ohne Weiteres aus Gl. 12 einleuchtet, die 
Refractionscurven sämmtlicher Lösungen die Alkoholcurve 
in einem und demselben Punkte schneiden. Das trifft nun 


+. freilich nach den Beobachtungen?) nahezu für die dünneren, 
aor nicht aber für die dichteren Concentrationen zu.?) 2 
i Tabelle XXVII. at 
— — 
3 Cc P | @ 3 | 7 

5), 0,001 1280 | 0,045560  —0,004754 0,000 748 
00006742 0.028679 | —0,003846 0.000724 
00004191 0,017720 | -0.000226 0,000.099 
Ber, 0,0002247 0.009040 0,000 640 | —0,000 068 

| 0,0000538 | 0,002 344 0,000 457 +0,000 078 

‘5, | 0,0000167 | 0,000 709 0,000 467 | —0,000 065 
Pr be Bee 
1) 1. ce. p. 499. 


2) Vgl. Wied. Ann. 12. 


Taf. IV Fig. 12. 1881. 


3) Machte man die Annahme, dass eine Temperaturerhöhung auf das 
u Cyanin wie auf den Alkohol blos dilatirend u, 80 wiirden 
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0,000 646 | 0,0281 0,0230 | 0,006 67 | 0,0384 0,200 
Y. | 0000601 | 0,0255 0,0236 | 0,00540 | 0,0497 0,109 


C PC a/C Pa | 2D/C ea | 2 Dia 
0,000 677 | 0,0273 | 0,0247 | 0,00696 | 00219 | 0318 
0,000 674 | 0,0237 0,0236 | 0,006 90 | 0,0216 0319 
2, | 0,000629 | 0,0266 | 0,0237 | 0,00656 | 0,0234 | 0,281 | 
', | 0,000674 | 0,0271 | 0,0248 | 0,00679 | 0,0286 0238 
| 


Sofern endlich in der früheren Arbeit die geringeren 
Concentrationen zugleich spectrometrisch und photometrisch _ 
untersucht sind, so entsteht noch die Frage, wie sich bei 
der jetzigen Berechnung die Constanten D, der Refractions- 
bestimmungen zu den gleichnamigen der Absorptionsbestim- __ 
mungen stellen werden. 

Die D, der ersteren erhält man mittelst der dritten der 
Gl. 12, aus den entsprechenden P. Was dagegen die letz- 
teren betrifft, so sind zunächst die früheren Concentrationen __ 
mit der in diesem Aufsatz (p. 355) untersuchten zu ver- 
gleichen. Es geschieht das mittelst der Beziehung: a 


ab n D’ 


in welcher die a, 5 auf beliebige Farben und die D auf be- = 
liebige Einzelstreifen bezogen werden dürfen und fiir die a, = 
resp. nm meistens schon allgemeine Mittelwerthe genügen. 2 
Offenbar ist es bei dieser Behandlung im Gegensatz zur 
früheren gleichgültig, ob die bezüglichen Messungen die . 
Absorptionscurve ganz oder nur theilweise umfassen. Wir B 
ergänzen daher die bloss auf '/,, und !/,, Bezug nehmenden | f | 
vormaligen Mittheilungen durch Aufführung auch der Ergeb- 
nisse von !/, und ?/,. Man findet nämlich in der dritten 1 
Columne der Tab. XXIX die aus möglichst vielen Einzel- y 
beobachtungen durch Mittelbildung gewonnenen relativen 
Concentrationsverhältnisse (Q) der früheren Lösungen zur 


die beiderseits vom Absorptionsmaximum liegenden Curvenhälften eine 
gänzlich verschiedene Aenderung erleiden. Es würden nämlich die blauen 
Theile, namentlich der beiden stärksten Lösungen gegen die rothen Theile 
derselben gehoben, und so erschiene die oben gedachte Constanz der 
Durchschnittspunkte keineswegs als unwahrscheinlich. 
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jetzigen Normallösung. Dabei sind die in der zweiten Co- > Tutt 
lumne aufgeführten Werthe d (in Tausendsteln des Milli- "ls 
meters) als die entsprechenden wirksamen Dicken, d. h. als zu 
die Dicken der Glimmerblättchen des Absorptionsgefässes, die 
angenommen. Wenn sich freilich diese Quotienten Q unter als 
einander verhalten nicht wie die Zahlen der ersten, sondern 

der vierten Columne, so ist das, wie schon a. a. O.!) hervor- leg 
gehoben wurde, wesentlich aufzwei Fehlerquellen zurückzufüh- Be 
ren. Die erste liegt in der Schwierigkeit der sphärometrischen stä 


Bestimmung so kleiner Dicken, und hat eben die seither noch 
wiederholte Ausführung derselben von verschiedenen Beob- 


achtern und bei verschiedener Anordnung der Apparattheile . 
zu wenig übereinstimmenden Werthen geführt. Die zweite oe 
rührt von der raschen Verdunstung der Flüssigkeit bei ust 
höherer Zimmertemperatur her; sie hat den Effect, die Con- da 
centration namentlich der stärkeren Lösungen zu vergrössern. ch 
In der letzten Columne endlich findet man diejenigen Dicken se 
d’, die den nominellen Concentrationen der ersten Columne ge 


unter der Annahme entsprechen wiirden, dass wenigstens 
d= 107,9 sphärometrisch nahezu richtig bestimmt wor- 


den wäre. 
22,8 | 10 | 228 
EEE 19,4 14,2 | 2,0 | 13,0 fails 
27,8 80,7 11,4 26,3 
| 878 204,4 28,8 45,7 
/36 ’ 


—_ Aus den Quotienten Q ergibt sich nunmehr auch die 
Dispersionsconstante ®,, welche man mit den bezüglichen 
Werthen der Refractionsbeobachtungen in Tab. XXX zu- 


Refraction Absorption 


oth | 00000469 | 00000884 


3 | 0,000 366 0,000 482 


1) Ketteler, Whe. 513 u. 1881. 


. 
‘ 
% 
she 
> 
4 
Sp 
) 
F 
- 


ie 


E. Ketteler u. C. Pulfrich. 377 
Wie man ersieht, ist die Uebereinstimmung für '/,, und 
1/, gut, und wenn zwar für '/,, der Absorptionswerth etwas 
zu klein, für ls zu gross ausgefallen ist, so wird man doch Pr 
diese Zahlen in Anbetracht der Schwierigkeit der Be: 
als identisch ansehen dürfen. f 
So findet denn die unseren Versuchen zu Grunde ge N 
legte Theorie durch gegenwärtige Abhandlung selbst in 
Beziehung auf die Einzelheiten eine erneuerte Be 
stätigung. 
Im Anschluss an vorstehenden Aufsatz lassen wir noch 
eine nach denselben Grundsätzen durchgeführte Berechnung 
zweier Beobachtungsreihen Kundt’s!) folgen. Vorausgesetzt 
ist dabei nur, dass unsere Normalabsorptionscurve auch auf 
das von diesem benutzte Cyanin anwendbar sei. Die Bre- 
chungsindices des Alkohols sind den Bestimmungen Kundt’s 
selber entnommen und mittelst einer passenden Formel aus- 
geglichen. 
Tabelle 


ze V erdiinnte Cy aninlösung Concentrirte Cyaninlösung 
523 
£35 a a a a 
| | 
2 direct beob. | ber. | a gekreast | per, 
| . beob. 
A 1,3664 1,3666 |1,86664 1-04 1,3732 | 1,3732 | 1,37320 
a 1,3678 | 1,3678 | 1,36788 er 1,3754 | 1,3756 | 1,37557 
B 1,3690 1.3691 1 36916 —0,6| 1,3779 | 1,3781 |1,37828 
c | — | |1/37119 |+2,1] — | 1,8881 | 1,38810 
D -- — /|1,36813 | — _ _ 1,36755 
E*| — 1,3666 |1.36698 -33]| — 1,3658 | 1,36277 
— 1,3675 |1,36802 — — 
F 1,3713 |1,87085 — 1,3705 , 1,37050 
G 1,3755 | 1,3757 | 1,37571 a 1,3775 | 1,3779 | 1,37768 
H — | 1,8793 | 1,37930 1,3819 | 1,3821 | 1,38210 
y = —0,000 15 
Be +0,000 015 8 = +0,002 59 
nt | a= 0,006 30 a= 0,013 23 
P= 0,000 1862 P= 0,0005529 


Bezüglich der Beobachtungsfehler werde bemerkt, dass 


dieselben nach Kundt’s Angaben für die weniger absorbir- 

1) Kundt, Pogg. Ann. 145. p. 67. 1872. 
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ten Strahlen gegen zwei Einheiten der vierten Decimale und 
für die stark absorbirten etwa doppelt soviel betragen. 
EL. Ebenso gross sind auch die Differenzen zwischen den Zahlen, 
= es. welche direct, und welche bei gekreuzten Prismen erhalten 


wurden. 
Il. Theorie der elliptischen Doppelbrechung; 
von E. Lommel. 


(Aus den Sitzungsber. d. Münchner Acad. vom 5. Nov. 1881.) 

_ 2 In einer vorausgegangenen Mittheilung') habe ich ge- 

: zeigt, dass sich die Drehung der Polarisationsebene in iso- 
tropen Mitteln aus den einfachen Vorstellungen, welche 
meiner Lichttheorie zu Grunde liegen, in befriedigender Weise 
erklärt. Die nämlichen Principien, auf die Fortpflanzung 
des Lichtes in krystallisirten Körpern angewandt, führen auch 
zur Erklärung der elliptischen Doppelbrechung. Man braucht 
den Gleichungen, welche die Mitbewegung der Körpertheil- 
chen in Krystallen bestimmen), nur diejenigen Glieder hin- 
zuzufügen, welche der vorigen Mittheilung zufolge die Einwir- 
kung des schraubenartigen Baues der Molecüle ausdrücken, 
während die Bewegungsgleichungen des Aethers ungeändert 
die nämlichen bleiben wie in isotropen Körpern. 

Bildet die Normale der fortgepflanzten ebenen Welle, 
zugleich die z-Axe unseres rechtwinkligen Coordinatensystems, 
mit der Richtung der Schraubenaxen der Molecüle einen 
Winkel, dessen Cosinus w, ist, so sind: 


— 2dw,?m und + 2dw,?m 


die Zusatzglieder, welche zu den resp. nach der r- und y-Axe 
gerichteten Kraftcomponenten hinzugefügt werden müssen. 
Die Schraubenaxe jedes Molecüls nehmen wir als zusammen- 


1) Lommel, Münchn. Ber. 11. p.454. 1881. Wied. Ann. 14. p. 523. 
1881. 
2) Lommel, Wied. Ann, 4. p. 58. 1878. 
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d fallend an mit einer seiner drei auf einander senkrechten 
1. Elastieitätsaxen. In Bezug auf diese gegebenen Richtungen 
1, wird die‘ Lage des Coordinatensystems, dessen xy-Ebene die 
n fortgepflanzte Welle ist, bestimmt durch die Cosinus: A) 


der Winkel, welche resp. die z-, y- und z-Axe mit jenen drei — 
Richtungen einschliessen. 
Die Bewegungsgleichungen der Körpertheilchen lauten 


Vp» Up, Ugy Vgy Wy 


alsdann: 
+ 2k + 2dw,? am N 
+ Ty —y) +m Tee —2) 
+2mv (% -5) =0 
| dt dt 
| _ 2 5.2m + Ze 
e Patt’: ; 
+ mT; (2 + mN,(y'— y) + mT, (@—2) 
dn _dy\_ 
1 
|. diejenigen des Aethers aber wie immer: {u 
ww (ES de? dy? r dz? ) 
ny dé dz 
(2) 
(@(y—7 d?( ) 
S, ; 
n +2mv (“7 -%) 
Darin bedeuten x, y, z die rechtwinkligen Coordinaten 
der gemeinschaftlichen Gleichgewichtslage der in demselben a 
e Volumenelement enthaltenen Körpermasse m und Aether- er 
n. masse u, und 2’, y, 2; &, 7, £ ihre resp. Coordinaten zur a 
Zeit £ Ferner ist: 
N = p,2 + + ps? w,? 
(3) = py? tty? + py? + pg? 


ie 
N, = Ug” + Pa? + 7 


| 
3 2 { 
= 
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47= = Pr Uy Us + + W, 
(4) T, = Uy Uz + v, Vs + pz” Ws 
T,= = Uy + Vy + Py” 


WO P,; Po) die mit 2a multiplicirten Schwingungszahlen 
an der Eigenschwingungen darstellen, deren das Moleciil parallel 
ee, © zu seinen drei Elasticitätsaxen fähig ist. 
Man geniigt den obigen Differentialgleichungen durch 
das Werthsystem: sit 
worin g die mit 2 der fort- 
s aa gepflanzten Welle ausdriickt, wihrend die Constanten A, B, 
At L, M, ferner die Fortpflanzungsgeschwindigkeit ce und das 
h er Absorptionsvermögen K noch zu bestimmen sind. 
Br Setzt man die Werthe (5) in die Gleichungen (2), so 
a werden sie: sa 
ug? + w? (K+ Li) - 2mvgi (1 + 3) =0, 
und zeigen zunächst, dass: 
AST L M hog ARIS =f 
an sein muss, während zur Bestimmung von K und ce die einzige 
complexe Gleichung: i 
(7) ug? + w? (K+ i)’ —2mvgill+o)=0 
 zuräckbleibt, 
cy Die Gleichungen (1) dagegen nehmen nach Substitution 
es der Werthe (5) die folgende Gestalt an: 
(N,— 9? +2(k—v) L + (T, + 2dw,? gi) M—2vgiA=0, 
(N,— 


oder, wenn man gemäss (6) L= Ao, M= na; ‚einführt und: 
(8) +r- =$ | setzt: 


av 
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WwW 
(1 
ist 
(1: 
(1 
se 
L 
fc 


n 
el 


t- 


iS 


N — (7, +2dw,? = 
Werden diese beiden Gleichungen, nachdem: 
B 
(10) 


gesetzt worden, von einander abgezogen, so ergibt sich zur 
Bestimmung von f die Gleichung: 


(11) 


aus welcher zwei Werthe von nämlich: 


— M)+V}( (N, — N)’ + +40°w, 
hervorgehen, zu welchen vermöge (9) die ra a 
Werthe von s sich zuordnen: a 
+ — + 


ist, so zerfällt die Gleichung (7) in folgende zwei: 


A 


1 K? 4myv? 


14) | 
aus welchen sich, wenn man zur Abkürzung: is Fy i 
4mv? = > 


setzt und w/Vu, d. i. die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des 
Lichtes im freien Aether, gleich 1 annimmt, ce und K wie 
folgt ergeben: 


K: — 
| =4(VP + Q?- 
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Jedem der beiden Werthe von s oder 9, welche wir 

fortan mit s,, s, und #,, 8, bezeichnen wollen, entspricht 

hiernach ein zugehöriger Werth der Fortpflanzungsgeschwin- 

digkeit (c, und c,) und des Absorptionsvermögens (K, und K,). 
Es ist aber: 


+40, - N), How 
oder, wenn man: Bien 
T. 
17) cosy = , sinyw= 3 und: 
(17) + 40° + 45% w,4 
VT,? + 4 d2w,*9? 
(18) «= setzt, 
V+4(M, 1) + Ty? + wg’ + 1) 
1 vi 6, 


Da sonach A= B/f, = we”'B ist, so erhält man, in- 
dem man der Einfachheit wegen & statt #— &’ und 7 statt 
y—vy7 schreibt, zur Geschwindigkeit c, gehörig die beiden 
Schwingungscomponenten: 

» %, = Be 


§& =aBe 
und ebenso, da B= ,A= — we” A ist, die mit der Ge- 
‚schwindigkeit c, sich fortpflanzenden Schwingungen: 


— (Ket Li)etait — (Kt Li)staie- vi 
e 


 §&=—A Ny = — aAe 


oder, wenn man blos die reellen Antheile dieser Ausdrücke 
beibehält: | ven 


cos (gt — 


hai 


&= «B 
(20) 
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man zur Abkürzung Be~** 
setzt, erkennt man leicht, dass &,, 7, einerseits und &,, 1, 2 
andererseits resp. die Coordinaten der beiden Ellipsen: a 
(22) + 4, — sin? y ound: 

2 


sind, und es ergibt sich somit, dass nach der gegebenen 
Richtung in dem Krystall zwei entgegengesetzt elliptisch 
polarisirte Wellen, deren Bahnellipsen einander ähnlich, aber 
um einen rechten Winkel gegen einander gedreht sind, mit 
verschiedenen Geschwindigkeiten fortschreiten. 

Betrachten wir nun die Bahnellipsen etwas genauer, 
indem wir z. B. die Gleichung der ersteren (22), welche dr 
grösseren Geschwindigkeit c, entspricht, zu ihren Axen trans- _ u 
formiren, so bestimmt sich der Winkel g, welchen die Axen- = 
richtung mit der »-Axe einschliesst, aus der Gleichung: 
(24) tg 2y = — 


— 


@ey 


welche, wenn statt @ und cosw die obigen Werthe einge- 
(244) 

Nun haben wir früher!) gezeigt, dass die Schwingungs- ‘si 
richtungen und die Geschwindigkeiten der beiden geradlinig . 
polarisirten Wellen, welche sich in dem Krystall bei ge- 
wöhnlicher Doppelbrechung fortpflanzen, durch die Axen der 


Ellipse: 
— 9°) 2? + (N, — y? + 2T =1 


bestimmt werden, welche ein senkrecht zur Wellennormale 
geführter Diametralschnitt des „Absorptionsellipsoides“ ist, 
dessen Gleichung, auf das Coordinatensystem der Haupt- 
elasticitätsaxen bezogen: 


(py? — (py? — 9) + (ps? — 


1) Lommel, Wied. Ann. 4. p. 60. 1878. 
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lautet. Transformirt man auch diese Ellipse zu ihren Axen, 
so ergibt sich der Winkel g’, den die Axenrichtung mit der 
Richtung der z bildet, aus der Gleichung: 

also genau wie oben (24,). Die Axenrichtungen der Bahn- 
ellipse (22) fallen sonach mit denjenigen der letzteren Ellipse 
zusammen, und man überzeugt sich leicht, dass die grosse 
Axe der ersteren mit derjenigen Axe der letzteren coincidirt, 
zu welcher die Fortpflanzungsgeschwindigkeit c, gehört. Es 
ergibt sich also, dass die grossen Axen der beiden Bahn- 
ellipsen dieselbe Lage haben, wie die geradlinigen Schwing- 
ungen, welche sich mit den entsprechenden Geschwindig- 
keiten in dem Krystall fortpflanzen würden, wenn seine 
Molecüle symmetrisch gebaut wären. 

Vermöge derselben Transformationsrechnung findet man 
sofort auch das Axenverhältniss y der beiden Bahnellipsen, 
nämlich: 

2asiny 
Vd — + 4a? cos? y’ 
oder auch, wenn man statt « und w ihre obigen Werthe 
einführt: 
SSS 
VEN, — N)? + 73? + 49? + VEN, — + 

Dieses Verhältniss wird =0, wenn w,=0 ist, d. h. 
nach allen Richtungen senkrecht zur Schraubenaxe pflanzen 
sich geradlinig polarisirte Strahlen fort, und zwar, wie schon 
aus den Grundgleichungen (1) hervorgeht, nach den Gesetzen 
der gewöhnlichen Doppelbrechung. 

Das Verhältniss 7 wird dagegen = 1, wenn 7, =0 und 
N, = N, wird, d. h. wenn der obige Diametralschnitt des 
Absorptionsellipsoids mit der Wellenebene ein Kreis ist, 
oder wenn die Wellennormale mit einer der beiden optischen 
Axen zusammenfallt. Die optischen Axen sind also jetzt 
dadurch ausgezeichnet, dass sich in ihrer Richtung zwei 
entgegengesetzt kreisförmig polarisirte Wellen mit verschie- 
denen Geschwindigkeiten fortpflanzen. Ihre Lage ist, wie 
man sieht, von der Grösse ö unabhängig und demnach 
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genau dieselbe, welche sie unter den nämlichen Elastieitäts-- 
verhältnissen in einem Krystall ohne Rotationsvermögen u a 
besitzen würden. Diese Circularpolarisation kann indessen 
nur dann eintreten, wenn die Schraubenaxe in die Richtung i 
der grössten oder der kleinsten molecularen Elastieität fällt; Be } 
wenn dagegen die Schraubenaxe mit der Richtung mittlerer ” j 
Elasticität zusammenfällt, und demnach senkrecht steht zur u = 
Ebene der optischen Axen, so findet in dieser, wegen w,=0, | 07 
Doppelbrechung nach den gewöhnlichen (Gesetzen statt. 
Der Phasenunterschied D der beiden elliptischen Wel- 
len ist: 


1 1 
2 1 


Absorptionsvermögen K sehr klein und demnach (zufolge _ 
der zweiten Gleichung 16) auch Q sehr klein ist, kann man — 
genähert: 
1 > 
I 


c 
nehmen. Vernachlässigt man in dem Nenner des Ausdrucks 
P (erste der Gleichungen 15) auch noch die kleine Grösse 
4(k— v)?q? gegenüber s?, so erhält man: 


also mit Riicksicht auf Gleichung (13): 


u 1 1 
2) 


Statt wie bisher die Richtung der Wellennormale in 
die Cosinus u,, v,, w, der drei Winkel, welche sie mit den 
drei Hauptelasticitätsaxen einschliesst, umgehen führen wir 
jetzt die Winkel 9, und 9, ein, welche sie mit den beiden 
optischen Axen, d. i. mit den Normalen der Kreisschnitte 
des Ellipsoids: 

(p,? — 4,2 + — + (p 

bildet. Die reciproken namen 8 und s, der Halbaxen 
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des der Wellenebene parallelen Diametralschnitts sind als- 

dann bekanntlich durch die Gleichungen: lısv 

= 4 (p,° + ps? — 29°) +4 — cos (#9) 

+ ps? — 29%) 

aus welchen: 13h 

85 = (p,? _ Ps") sin a, sin it, 

folgt. Andererseits ergibt sich aus der Gleichung dieses 
Diametralschnitts: 

(N, — 7?) 2? + (N, — + 2T, cy =1 


ay 


die nämliche Differenz in folgender Gestalt: dai ool 
sodass man hat: 


(27) T?=(}(p?—p sind, sin#,). 
Bezeichnen wir ferner mit © den Winkel, den jede der 


optischen Axen mit der z,-Axe (d. i. mit der zur Schrauben- 
axe parallelen Hauptelasticitätsrichtung) bildet, so ist: 


cos = u, sin 9 + w, cos 9, 


cos #, = — u, sin 9 + > cos 0, 
domsbens A ab sa f V 
olguich: aib 2 cos 12) toh 
a—J 
oder, da: cos) = — ist: 
— Ps” 
Ps? 
(28) — (008 + cos #,)*. 


Mit Rücksicht wi die Gleichungen (27) und (28) ge- 
staltet sich nun der Ausdruck für den Phasenunterschied 
wie folgt: 

? — 9° (cos 4, + cos 4,)? 
D=az.: — (C08 + COB Vy)” 
Cs Cy etd 

&, sin 
(cos 9, + + 09°. 


Hierin sind die Grössen s,, s,, c,, c, nach Maassgabe 


(26,) 


der Gleichungen (13), (15) und (16) ebenfalls noch von der 
Richtung der Wellennormale (oder von #, und #,) abhängig. 
hen wird jedoch, ohne einen merklichen Fehler zu begehen, 


* 
stat 
wel 
bre 
als 
re 
vel 
sic 
(25 
Bal 
nr q va: 
fii 
3 
- ax 
so 
be 
di. 
sc 
(2 
A 
fc 


statt ihrer auch die Werthe s’,, #,, c, unde’, setzen dürfen, 
welche für den nämlichen Krystall bei normaler Doppel- 7 ER u 
brechung (0 = 0) gelten würden, ja man wird, falls 7, und er 
+, hinreichend klein sind, den Nenner: 


1 2\c, 6, 
/ 


als constant ansehen diirfen, indem man ihm denjenigen — 

Werth beilegt, welchen er für die z,-Axe annimmt, A 

Werden jetzt auch noch in den Ausdruck für das Axen- 
verhältniss (25,) die Winkel #, und #, eingeführt, so stellt 

sich derselbe noch in folgender Form dar: 
in &, sin 


(25,) 
__ sind, sin 9, 


+ V( (Pr © (cos + cos #, + 9 ) 


Die bisherigen Entwickelungen gelten ganz allgemein. 
für zweiaxige Krystalle. Man erhält aus ihnen die für ein- u 
axige Krystalle giltigen Formeln, wenn man p,=p, und a. 
sonach 4, = +, = # setzt, wo nun + = arccosw, den Winkel & 
bedeutet, welchen die Wellennormale mit der optischen Axe, s 
die zugleich die Axe des schraubenartigen Baues ist, ein- 
schliesst. Der Phasenunterschied wird alsdann: , 


4mv? | 
83 


Nun ist aber, wenn wir he bereits oben angewendete 4 
Anniherung zulassen: 


1 1 4m»? 1 1 1 4m? 1 j a! 


\e, \ C2 
‘ / 


Mit demselben Grade der Annäherung hat man ferner?}): 

4my? 1 1 

4mv? n?—n? 


2 2 


1) Lommel, Wied. Ann. 4. p. 65. 1878.  nasindis of A) 
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wo n den Hauptbrechungscoéfficienten der aussergewöhn- 
lichen, „ denjenigen der gewöhnlichen Strahlen bezeichnet. 
Nach Einsetzung dieser Werthe ergibt sich: 


1 1 
Dag 
30 —-+— 
(80) Ce elp 


Wenn der Winkel # klein ist, sind die Geschwindig- 
keiten c, und c, nur wenig von einander und von derjenigen 
Geschwindigkeit verschieden, welche bei Abwesenheit des 
Rotationsvermögens längs der Krystallaxe stattfinden würde. 
Man kann daher genähert: 

annehmen. Ersetzt man ferner g durch seinen Werth 2/A, 
und dividirt beiderseits durch 2rz, sodass die Formel nun 
den Gangunterschied: 378 a 
di D be = dosaoe 

für die Einheit der im Krystall durchlaufenen Strecke nach 
‘Wellenlängen gemessen angibt, so hat man: 


(31) d= V + cost) 


mv? ni? 


Hieraus ergibt sich der Gangunterschied d, in der Rich- 
tung der Axe (für #=0): 


oder, wenn zur Abkiirzung: > 
gesetzt wird: tal (n?—1)? ıM 
Setzen wir noch der Kiirze wegen: er Mids 
n*—1 


so ‚erhalten wir für den Gangunterschied: en 
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(34 d = (bsin?#)? + (d, cos? F)?, ot sich 
und für das Axenverhältniss: 

HG) fag 10 dans 


(35) AY fur 
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dy cos? 4 
bsin? + (b sin? 9)? + (dy cos? 


mata rid 


Diese beiden Gleichungen haben genau dieselbe Form 
wie diejenigen von Cauchy, mit welchen Jamin’) seine ue u 
am Bergkrystall durchgeführten zahlreichen Messungen der Er 
(Grössen d und y verglichen hat, nur dass nach Cauchy: Eu - 


Jamin gibt. die Wellenlinge des weissen ‚Lichts, auf w une } 
sich seine Beobachtungen beziehen, zu 4 = 0,000561 mm an. u 
I Nehmen wir fiir n’ und n aus den Beobachtungen von Mas- — 
cart die Werthe für die Fraunhofer’sche Linie D, deren a Er 
Wellenlänge derr obigen am nächsten kommt, — | 
n = 1,55338 und n = 1,54423, so ergibt sich nach Docent (88); | 
b = 16,030, 
während d, nach Jamin’s Messung den Werth 0,1200 hat. re — 
Indem Jamin den von Malus gegebenen Werth von no 
' (1,5484) benutzt und n'—n durch directe Messung zu 0,0005 
bestimmt, findet er nach Cauchy’s Formel: 


b = 16,034. 
Der Umstand, dass der Werth von 4, welchen Jamin . % 
seiner Rechnung zu Grunde gelegt hat, so genau mit dm — 
aus unserer Formel (33) sich ergebenden übereinstimmt, hat 
zur Folge, dass diese Rechnung unmittelbar als Bestätigung fe VER 
unserer Theorie anzusehen ist und daher nicht wiederholt Er 
zu werden braucht. Pe 
Zu einer weiteren Bestätigung unserer Theorie gibt die: E 
Formel (32) Anlass. Dem Gangunterschiede d, ist nämlich hs 9 
die Drehung A der Polarisationsebene proportional, welche == 
eine senkrecht zur Axe geschnittene Bergkrystallplatte her- ; 
vorbringt, oder es ist: 


nih 


1) Jamin, Ann. de chim. et de phys. (3) 80. p. 55. 1850. 


‚so 
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Die folgende Tabelle, in welcher die von Stefan be- 
obachteten Werthe der Drehungen für die verschiedenen 
Fraunhofer’schen Linien mit den aus Formel (36) unter 
Zugrundelegung der von Mascart gemessenen Brechungs- 
coéfficienten und der von Ketteler angewendeten Wellen- 
längen berechneten zusammengestellt sind, zeigt, dass die 
Uebereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung eine 


sehr befriedigende ist 


Tabelle, 
Drehung der Polarisationseb ene im Quarz. 
log C = 0,783 153 4. ae 
ie 
Fraun- | 
hofer’sche h a J Differenz 
Linien beobachtet berechnet 
B 0,68661 | 1,54099 | 15,55 15,79 —0,24 
In C 0,65602 | 1,54188 17,22 17,35 —0,13 
D 0,58878 | 1,54423 21,67 21,74 —0,07 
oe E 0,52680 1,54718 27,46 27,46 0,00 
F 0,48597 | 1,54966 32,69 32,57 +0,12 
2 G 0,43077 | 1,55492 42,37 42,28 +0,09 
“a H 0,39674 | 1,55816 50,98 50,46 | +0,52 


Die Formel (36) stellt übrigens nicht blos für den Quarz, 
sondern für alle activen Körper den Zusammenhang dar 
zwischen der Drehung der Polarisationsebene, der Wellen- 
länge und dem Brechungscoéflicienten; sie ist nichts anderes 
als das vervollständigte Biot’sche Gesetz. Man darf jedoch 
bei ihrer Anwendung nicht vergessen, dass sie aus den obi- 
gen genauen Formeln vermöge einer Reihe von Approxi- 
mationen hervorgegangen ist, welche nicht für alle Körper 
in gleichem Grade zulässig sind, und darf daher auch nicht 
erwarten, dass sie sich in allen Fällen den Beobachtungen 
ebenso genau anschliesse wie in obigem Beispiel. 
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verschiedener 
Erasmus Kittler. 3 


und Flüssigkeiten 
von Dr. 

In einer früheren Arbeit 
auf indirectem Wege die Gültigkeit des Volta’schen Span- 


gewiesen. 

Es hatte sich gezeigt, dass dasselbe aufrecht erhalten 
Chloride: Chlorkalium, 
mit destillirtem Wasser oder einer Kupfersulfat- 
lösung in Berührung treten. 

Nachstehende Untersuchung hat den Zweck, eine Reihe 
weiterer Chloride, nämlich: 

Chlorlithium, Chlorbarium, Chlorstrontium, 

Chlorcalcium, Chlormagnesium und Chlormangan 
in das Bereich der Betrachtung zu ziehen. 

Es sei mir gestattet, hier nochmals kurz auf die Art 
der Beweisführung zurück zu kommen. Will man prüfen, 
ob drei Fliissigkeiten F,, F,, F, sich in eine Spannungsreihe 
ordnen oder nicht, so bestimmt man nacheinander die elec- 
tromotorischen Kräfte a, b, ce der Combinationen: x 
M/F, + F,| F, + F,| M=a, 

M|F, + F, | F. s+ F; M=b, 

Ergibt die Beobachtung eine Uebereinstimmung der Diffe- 

renz’a — b mit der Grösse c, so findet die Beziehung statt: 
F, | F; + F; F, =F,|F,; 

ist dagegen c von a— b verschieden, so befolgen die drei 

Flüssigkeiten das Spannungsgesetz nicht. 

Die Ermittelung der electromotorischen Kräfte 
von Elementen aus einem Metall und zwei Flüssig- 


M 


1) Kittler, 
p. 572, 1881. 


Münchn. Sitzungsber. p. 113 ff. 1881. 


Wied. Ann. 12, 


Ueber zwischen einem 
Coneen- 


„Spannungsdifferenzen 
zwischen sich berührenden Flüssigkeiten“') habeich 


nungsgesetzes für eine Reihe von Flüssigkeiten nach- 2 


bleibt, wenn irgend drei wässerige Lösungen L,, L,, L, der 
Chlornatrium, Chlorammo- 
nium und Chlornickel unter sich, oder je zwei derselben 


# 
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392 E. Kittler. 
keiten ist mit bedeutenden Schwierigkeiten verknüpft; han- sick 
delt es sich ja darum, verschiedene Stücke des dazu ver- lun; 
wandten Metalls in vollständiger Gleichmässigkeit herzustellen. tun 
Ueber die Art, wie es mir gelungen ist, diese Schwie- 
rigkeit zu überwinden, habe ich in der Einleitung zu der ten 
oben citirten Abhandlung schon berichtet; ich verweise auf fläc 
dieselbe auch betreffs der Anordnung und Ausführung der mü 
electrometrischen Messungen selbst. Die dort er- hol 
wähnte Zamboni’sche Säule, die sich so lange Zeit als En 
sehr constant erwiesen hatte, war unbrauchbar geworden, Lö 
und ich musste zu einem Theile meiner Untersuchungen eine hol 
neue verwenden, die unter dem Einflusse der Luftfeuchtig- deı 
keit ziemlich bedeutend variirte. Doch hatte ich die Genug- 
thuung, auch damit sehr übereinstimmende Resultate zu er- als 
zielen, wie nachfolgende Tabelle über die electromotorische dü 
Kraft der Combination: bis 
KCl + KCl) CuSO, +Cu80, da 
conc. | 4=1, 008 Lotion nie 
bezeugen dürfte. sp 
se) 
Zeit | Sealenaussehlag | Sealenausschlag |Eleetromotorische tre 
Danial. |" Combination "Bemerkungen 
2m Abstand fir D=1 
26. Jan. 1881 32,8 I 10470816 d. 
7.Febr. 25,6 | S11 | 0816 
25,7 81,1 0,317 
19. Febr. ,, 27,6 | 87,0 0,317 
27,6 | 87,0 0,317 _ 
12. März „ 26,6 85,0 | 0,814 
20.Mai | 233 #| 742 | 0,814 Vom 20. Mai ab 
23,1 | 14,0 | 0,312 del wieder ‘die bei 
23,2 74,0 0,314 der früheren Arbeit 
2.Juni .„ 23,7 14,7 0,317 verwendete Z amb o- . 


‚Juni 74,2 0,313 
aq 23,2 | 74,2 | 0,313 
iil’ if | Mittel 0315D. 
Die einzelnen Messungen stimmen unter sich noch be- 
deutend besser früher gegebenen Zahlen, haupt- 


20 
>. 
G 
+) 
‘ 


] 


E. Kittler. 393 
sächlich dem Umstande zuzuschreiben ist, dass zur Ermitte- 
lung einer und derselben Grösse meist sehr viele Beobach- 
tungen dienen mussten. 
Zur Verbindung der getrennt stehenden Flüssigkei- 
ten benutzte ich theilweise noch Heber, die an den End- 
flächen mit Pergamentpapier verschlossen waren. Um der 
mühseligen und zeitraubenden Arbeit des Unterbindens über- — 
hoben zu sein, liess ich mir Heber anfertigen, die an den 
Enden mit Capillarröhren versehen waren, sodass die 
Lösungen unmittelbar in Berührung treten konnten. Wieder-- 
holt angestellte Versuche liessen einen merkbaren Einfluss 
der früher benutzten Membran nicht erkennen. fo 
Beobachtungen mit destillirtem Wasser wurden so viel . 
als möglich vermieden; an dessen Stelle trat eine n . 
dünnte Kupfervitriollösung vom spec. Gewicht 1,003 
bis 1,004, die einerseits nicht mehr die Unbeständigkeit des 
dazu verwandten Wassers erkennen, andererseits aber auch 
nicht ein Auskrystallisiren des Salzes befürchten liess. Die 
specifischen Gewichte der Lösungen wurden mit einer neuen 
sehr empfindlichen Mohr’schen Wage bestimmt. Eine Con- — 
trolmessung ergab für verdünnte Schwefelsäure: [ j 
a) mit dem Pyknometer . . 1,0899 bei 15,6°, 
b) mit der Mohr’schen Wage 1,0895 „ 15,8%, 
d. h. eine Ahweichung erst in der vierten Decimale. 1560 
Kaliumchlorid: KCl. 
A) Speeifische Gewichte der Lösungen. 


Gewichtstheile KG Speeifisches Gewicht 
+ 100 WER in 100 Gewichtsth. Eigene Berechnet durch lineare a 
H,0 | der Lösung Beobachtung Interpol. aus den Tabellen 
| ___ Gerlach’s') 
cone. bei 17,5° = 1,1720 17,5° 1,1723 150 7 
bei 18 | 1,1728 | 19.2 
1,1730 | 18,0 | 
25 | 20,0 1,135 16,7 1,1361 
20 16,666 1,111 16,7 1,1123 
20 . 16,666 1,111 17,0 _ 
12 10,714 1,070 17,0 1,0707 
5 | 4,762 1,0305 17,0 1,0310 
2 1,961 1,0124 17,8 1,0128 
0,5 0,498 1,0030 18,0 _ 


1) Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chem. 8. p. 281. 1869. 
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B) Electrometorische Kraft der Combination 


Cu] KCl + KCl|CuSO, + CuSO, | Cu 
fir verschiedenprocentige Lésungen von Chlor- 
kalium bei gleichbleibender Kupfersulfatlösung. 


a CuSO,: 4 = 1,0080 bei 18,5°. 
= 1,0038 bei 17,5°. [0,6 G. T. CuSO, +100 G. T. HO}. 


Als Einheit gilt die electromotorische Kraft 
eines Daniell’schen Elements: amalgamirtes, che- 
misch reines Stangenzink in verdünnter Schwefel- 
siure vom spec. Gewicht 1,073 bei 16,3%, chemisch 
reines Kupfer (in Drahtform) in concentrirter Kupfer- 
vitriollösung. Das Kupfer ist dabei zur Erde abgeleitet 
(Cu); die Richtung, in der bei dieser Anordnung die Nadel 
abgelenkt wird, ist für sämmtliche Messungen als positiv 


sit: I. KCl, concentrirte Lösung. 
0,816 0,311 0,317 0,317 0,317 0,814 0,314 0,815 0,312 0,314 


: 0,317 0,317 0,313 0,313 Mittel 0,315 D. 
| II. 25 Gewichtsth. KCl + 100 Gewichtsth. H,O. 
7% 0,274 0,275 0,278 0,274 0,273 0,279 Mittel 0,276 D. 


IIL 20 Gewichtsth. KCl + 100 Gewichtsth. H,O. 
0,261 0,263 0,263 0,263 0,259 0,263 0,261 0,263 0,263 
Mittel 0,262 D. 


IV. 12 Gewichtsth. KCl + 100 Gewichtsth. H,O. 
0,234 0,237 0,284 0.237 0,235 0,232 0,233 0,235 Mittel 0,235 D. 


a V. 5 Gewichtsth. KCl + 100 Gewichtsth. H,O. 

iad 0,200 0,198 0,199 0,199 0,200 0,200 0,199 Mittel 0,199 D. 
Z VI. 2 Gewichtsth. KCl + 100 Gewichtsth. H,O. 
0,169 0,169 0,169 0,167 0,167 0,167 0,168 0,168 0,168 
aa Mittel 0,168 D. 
RE, VII. 0,5 Gewichtsth. KCl + 100 Gewichtsth. H,O. 
I 0,127 0,129 0,129 0,128 0,128 0,129 0,129 Mittel 0,128 D 
VIIL Destillirtes Wasser. 
he utend 0,04 0,047 0,047 
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Zusammenstellung: Cu) KCl + KCl| CuSO, + CuSO, | Cu. 


Gewichtsth. 


KCl + Electrom. Kraft 


G ewichteth, KCl +. 


100 Gewichtsth. H,O D=1 100 Gew ichtsth. A, 0) D=1 
34,2 0,815 5,0 0,199 
25,0 0,276 230 } 0,168 
20,0 0,262 ied ash 0,128 
0985 | 0,047 


Aus diesen Beobachtungen berechnet sich die electro- 

motorische Kraft des Elements: | 

KCL + KCl KCl + KCI|Ou 

cone. conc. 0,5 0,5 

als: 0,315 D. — 0,128 D. = 0,187 D. : 

Die directe Beobachtung fiir den Potentialunterschied 
obiger Combination ergab die beiden Werthe 0,186 
0,187 

im Mittel 0,187 D. 

d. h. eine vollständige Uebereinstimmung. 

Es ist daher: 


KCl CuSO, + CuSO, KCl=KCl|KCl, 
conc. 4=1,003 4=1,003 0,5 cone. 0,5 
wie schon früher gezeigt wurde. te ae 
Aus der electromotorischen Kraft des Elements: — a 
KCl + KCl CuSO, + CuSO, Cu 
4= 1,003 
lässt sich leicht diejenige der Combination: won Be: 
Cu KC1+KCl\CuSO, + | 
tdigis 
berechnen, wenn man den Werth: 
Cu CuSO, + CuSO, CuSO, + CuSO, Cu 
4=1,003 conc. 
kennt. Die Ermittelung dieser kleinen Potentialdifferenz ia 


geschah indirect. 


Cu| KCl + KCl CuSO, + CuSO,| Cu = 0,283 

conc. 0,284 
0,284 

rife tai Mittel 0,284 


Hierauf beziehen sich folgende Messungen: 
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Cu| KCl+ KCl; CuSO, + CuSO, Cu = 0,282. 


20 | A= 1,003 
Durch Subtraction: 
Cu; CuSO, + CuSO,|CuSO, + CuSO, | Cu = 0,022 D. 
4=1 008 conc. 
Das spec. Gewicht der bei 17° conc. CuSO,-Lösung war: 
ery 1,198 für t = 17° 


Eine andere Beobachtungsreihe ist folgende: sie 


NaCl +NaCl |CuSO,+ CuSO, Cu= 0208 
A = 1,025. 18,5° 1,1965. 16,8° 0,209 
0206 


‘ Mittel 0,208 D. 


Cu; NaCl + NaCl |CuSO, + CuSO, |Cu = 0,185 


A = 1,024 .18,5°| 1,0088 . 17,5° 0,186 
0,185 


Mittel 0,185 D. 


i. 
Cu Cu SO, + CuSO,| CuSO, + Cu SO, Cu = 0,023 
A = 1,0038 | conc. 


Will man also z. B. die electromotorische Knie. 
KCl + CuSO, + CuSO, Cu 


kennen, so braucht man nur zu dem oben gefundenen Werthe 
0,315 D. addiren 0,023 D., was die Grösse 0,338 D. 
ergibt.?) 


Cu | KCl + KCl| H,S0, + H,S0, | Ou 


für verschiedenprocentige Lösungen von Chlor- 
kalium bei gleichbleibender Schwefelsäure. 
H,SO,: 4 = 1,067. 19°. 
1) Vgl. A. Eecher, N. Cim. (3) 5, p. 5—34. 1879. Beibl. 3. p. 518. 
1879. J. Moser, Wied. Ann. 3. p. 218. 1878. 
2) In der früheren Arbeit ist der Werth 0,341 D. angegeben. 
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nits I. KCl, conc. Lösung. 

0,284 0,287 Mittel 0,286 D.') 43 
IE 25 Thle. KCl + 100 Thle. H,O. =. 

026 024 0,244 0,244 0,245 Mittel 0,245 D. = 


ers III. 20 Thle. KCl + 100 Thle. H,O. u 
0,229 0,229 0,227 0,226 0,226 0,229 0,230 0,280 0,229 0,227 
Mittel 0228D. 


IV. 12 Thle. KCl + 100 Thle. H,O. 1 
0,190 0,194 0,193 0,194 Mittel 0,193 D. 
V. 5Thie. KCl + 100 Thle. H,O. 

0,148 0,151 0,152 0,152 0,148 0,150 0,150 Mittel 0,150 D. 

VL 2Thle. KCl + 100 Thle. H,O. x‘ 

0,108 0,101 0,108 0,101 0,101 0,102 0,102 Mittel 0,102 D. a ; 

VIL. 0,5 Thle. KCl + 100 Thle. H,O, ue 
0,042 0,042 0,089 0,041 0,039 0,041 Mittel 0,041 D. 
VIII. H,0. 

—0,135 —0,136 —0,135 —0,137 Mittel — 0,136 D> H 


Zusammenstellung: Cu| KCl + KCl\ H,SO, + H,SO, | Cu. 


OF 


iit dal 


Gewichtsth. KCl  Electrom. Kraft |Gewichtsth. KCl Kraft 
+ 100 Th. H,O D= + 100 Th. H,O | 
34,2 06 | 50 | 0,150 
25,0 0,245 2,0 | 0,102 
20,0 0,228 0,5 0041 
12,0 0,198 0,0 
Durch Subtraction der beiden Gleichungen: Ami 
Cu KC1+KCI H,SO, + H,SO, | Cu = 0,286 D. 
conc. ti 
und 
Cu|KC1 + KCl| H,SO, + H,SO, = 0,041 D. 
0, 5 


erhält man die Beziehung: 


Cu| KCl + KCl H,SO, + H,SO, KCl + KCl| Cu = 0,245 D. 1 
‘cone. conc. 0,5 0,5! 

Vergleicht man damit das früher gewonnene Resultat: 

Cu KCl + KCl! KC] + KC] Cu = 0,187 D., 7 

‘conc. conc. | 0,5 Immin 


+ 


» In der el Arbeit: 0,285 D. 


. 
% = 
F 
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so findet man, dass: A J 
H,S0,+ H,SO, KCl KCl| KCl 


nicht gleich ist Ps 


d.h. dass das Spannungsgesetz nicht gilt fis verschie- 
denprocentige Chlorkaliumlésungen in Berthrung 


conc. 0,5 


verdünnter Schwefelsäure. 


Wenn man in ein rechtwinkliges Coordinatensystem die 


_ Gewichtstheile KCl, die mit 100 Gewichtstheilen H,O zu 


_ einer Lösung vereinigt sind, als Abscissen einträgt, als Ordi- 


naten aber die entsprechenden electromotorischen Kräfte der 


Combinationen: 


resp. 


Cu|KCl + KCl|CuSO,+ CuSO, |Cu, 


Cu| KCl + KCl| H,SO, + H,SO, |Cu, 
‚so erhält man die in der beigegebenen Taf. VI gezeichneten 
Curven. Dieselben gestatten eine klare Uebersicht über 


die Aenderung der electromotorischen Kraft beider Ketten 


= Abnahme des Procentgehalts. Etwa bis zur Abscisse 


12 verlaufen beide Curven geradlinig, d. h. die electromoto- 
rische Kraft nimmt proportional mit dem Chlorkaliumgehalt 
der Lösung ab; dann erfolgt der Abfall ziemlich rasch, und 


2, während die Curve für CuSO, die Abscissenaxe nicht er- 


reicht, schneidet die H,SO, I dieselbe ziemlich nahe 
am Nullpunkt und reicht noch ziemlich weit ins Negative. 
Im Element: 

k Cu| KC] + KCl | CuSO, + CuSO, | Cu 


| geht der Strom also immer von der Chlorkaliumlösung zu 


a: SO,, und die Stromesrichtung bleibt erhalten, wenn man an 
Stelle von KCl destillirtes Wasser treten lässt; im Elemente: 


Cu/|KCl + KCl H,SO, + H,SO, Cu 


= tritt nahe am Nullpunkt eine Umkehr in der Rich- 
tung des Stromes ein: derselbe geht von H,SO, zu der sehr 
verdünnten Chlorkaliumlösung; resp. 

5 Die Ordinatendifferenz beider Curven beträgt für den 
augen 0,029 D., für den Nullpunkt 0,183 D. Es 
Fr nimmt also die electromiobbrischd Kraft der Combination: 


Cu KCl + KCl| H,SO, + H,SO, | Cu 
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mit Verdünnung der Chlorkaliumlösung rascher ab, als die- 
jenige der Kette: 

Cu| KCl + KCl) CuSO, + CuSO, | Cu: 
ein Beweis für die Ungültigkeit des Spannungsgesetzes 
zwischen Lösungen von KCl, Cu SO, und H,SO,. 

Die soeben erwähnten gewinnen 
eine weitere Bedeutung dadurch, dass man sie mit der ele a 
tromotorischen Kraft einer anderen Combination: pat 


Cu| H,S0, + H,SO,|CuSO,+ 
in Zusammenhang bringt. u 
Zur Ermittelung dieser Grösse dienten die Flüssigkeiten 
H,SO, und CuSO,-Lösung in gleicher Zusammensetzung wie 
oben, d. h.: 
H,SO, vom spec. Gewicht 1,067 bei 19° und 
CuSO, „ 1,0038 „ 17,5°. 
Die Beobachtung ergab folgende Werthe: con 
0,1098 0,112 0,112 0,108 0,107 0,107 0,108 0,108 0,109 ü 
im Mittel 0,109 D. 
Subtrahirt man hiervon die Differenz der electromoto- 
rischen Kräfte: 


Cu KCl + KC1|CuSO, + CuSO, Cu = 0,315 D, ee 
cone. 
und: 
Cu KCl + KCl H,SO, + H,SO, Cu = 0,286 D, se 
cone. 


Cu|H,SO,+H,SO,|KCl+ KCl CuSO, +CuSO,  Cu=0,029 D. 
von: 

Cu | H,SO, + H,SO, |CuSO, + CuSO, | Cu = 0,109 D., 
so resultirt die electromotorische Kraft einer Flüssigkeits- 
kette nämlich: 

CuSO, | KCl + KCl) H,SO, + H,SO, CuSO, = 0,080 D. 
conc. conc. u 
Wendet man dieses Verfahren auch auf alle übrigen 
Chlorkaliumlösungen an, so ergeben sich für die Kette: \ 
CuSO, |KCl+ KCl) H,SO,+ H,SO, |CuSO,, * 
7 1,067 4 = 1,0038 
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in der die Glieder CuSO, und H,SO, unverändert bleiben, 
je nach dem Gehalt an Chlorkalium die in folgender Tabelle 
verzeichneten electromotorischen Kräfte E, welche auf die des 
Daniell’schen Elements D = 1 bezogen sind. Die Columne 
G enthält die Gewichtstheile des Salzes auf 100 Gewichts- 
theile Wasser in der Lösung: 

G = 342 250 200 12,0 5,0 2,0 0,5 0,0 
E = 0,080 0,078 0,075 0,067 0,060 0,043 0,022 — 0,074. 

Es nimmt also die electromotorische Kraft obiger Com- 
bination bei gleichbleibender H,SO, und CuSO,-Lösung mit 
Verdünnung der Chlorkaliumlösung ab. 

Die soeben gefundenen Grössen, die uns einen Einblick 
gewähren, wie weit der Einfluss der Concentration auf 
eine Flüssigkeitskette sich erstreckt, lassen sich auch 
noch auf andere Weise ermitteln. Bestimmt man nämlich 
einmal die electromotorische Kraft der Combination: 

Cu|KCl + KCl| H,SO, + H,SO, | Cu, 
indem man als Heber eine der beiden Flüssigkeiten KCl 
oder H,SO, verwendet, und dann so, dass man dazwischen 
CuSO,-Lösung einschaltet, so werden die in beiden Fällen 
erhaltenen Zahlen von einander abweichen, da die drei in 
Frage kommenden Flüssigkeiten bei ihrer Berührung sich 
nicht in eine Spannungsreihe ordnen. 

Die Differenz der beiden so ermittelten Grössen gibt die 
electromotorische Kraft der oben besprochenen Flüssigkeits- 
ketten. Ich erwähne hier folgende Versuchsreihen: 
a=CujKCl + KCIH,S0, + H,SO, Cu = 0,245 D. 

25 4 = 1,067 
b=Cu KCl+KCliCu8O, +Cu SO, H,SO, +H,SO, Cu=0,166 
25 | A=1,0088, 4=1,067 0,166 
0,164 
0,164 
Mittel 0,165 D., 
somit: a— b= 


CuSO,KCl+ KCIH,SO, + H,SO,CuSO,= 0,080 D., 
A =1,0038 25 25. 4=1,067 4=1,067 4=1,0038 


ein Resultat, das mit dem früher gewonnenen (0,078) sehr 
nahe übereinstimmt. 


> 
= 
a 
q 
= 
A 
= 
der 
4 
62:7 
Spe 
0,808 
PA 
bad 
“tol 
B 
Cui 
0,31! 
unte 
j 
(in ¢ 
TB 
Fak 
> 


E. Kittler. 


Für eine Chlorkaliumlösung 20:100 war: ‘a De 


a = 0,228 D. 
wis © 


a — b= 0,076 D. gegen 0,075 D. 
der früheren Rechnung. 


Natriumchlorid: Cl. 
A) Cu NaCl + NaCl CuSO, + CuSO, Cu. 
cone. | 

Spec. Gewicht der conc. NaCl-Lésung: 1,2044 bei 16,5°. : 
1,2043 bei 184, 
Gerlach: 1,2043 bei 15°.) 
Spec. Gewicht der verd. CuSO,-Lösung: 1,0038 bei 17,5°. 
Electromotorische Kraft obiger Combination: ‘ 

0,805 0,302 0,302 0,801 0,300 0,300 0,304 0,304 0,3802 
0,300 0,302 0,300 0,300 0,300 Mittel 0,302 D.?) - 

B) Cu NaCl + NaCl H,SO,+ H,SO, Cu. 2 
conc. Ya 
Spec. Gewicht der verd. H,SO,:1,067 bei 19. u 
Eleetromotorische Kraft: 0,288 0,287 Mittel 


dtil 


Ammoniumchlorid: NH,Cl. 


A) Cu) NH,Cl+ NH,C1/Ou80, + Cu80,|Ca, 
cone. 
NH,Cl, concentrirte Lösung. 4 = 1,077. 17,5%, 4 = 1,077. 18°, _ 
4A = 1,077. 18°. Gerlach: 4 = 1,0766. 15°%) 


CuSO,-Lésung verdünnt. 4 = 1,0030. 18,5°, 4 = 1,0038. 17,50. 


Electromotorische Kraft: 

0,318 0,317 0,817 0,818 0,318 0,819 0,317 Mittel 0,318 D° 

1) Gerlach, Salzlösungen. 

2) Hiernach berechnet sich die electromotorische Kraft obiger Kette — 
unter Anwendung von cone. CuSO,-Lösung als 0,302 D + 0,023 D.= 0,325 D. 
(in der früheren Arbeit 0,329 D.) Fu 
: 8) In der früheren Arbeit 0,287 D. 
| 4) Gerlach, Salzlösungen. 

5) Für cone. CuSO,-Lösung berechnet: 0,341 D. Der in der ersten. i « 
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« 
verd. 4 = 1,083. 17,5°. isa 


Electromotorische Kraft: 0,288 0,287 0,289 Mittel 0,288 D. 


ithiumehlorid: LiCl, 


Gewichtstheile Specifische Gewichte 


LiC in 100 Gewichtsth. 
_Gerlach’s') 
eone. 18,69 | 1,288 18,6° | 
conc. 19° _ 1,291 19,0 _ _ 
cone. 15° 48,2 | _ _ 1,2827 15 
80,07 | 28,118 1,180 18 1,187 | 15 
19,86 | 16,569 | 1,098 18 1,06 | 15 
9,95 | 9,050 | 1,051 17,5 1051 | 15 
5,08 | 4790 | 1027 | 185 | 108 | 15 
1,00 0,990 1,005 | 18,5 | | 
0,136 0,186 1,001 175 | | 
0,022 | 0,022 | 
ity 


B) Electromotorische Kraft der Combination. 
Cu|LiCl + LiCl/CuSO, + CuSO, |Cu 
für verschiedenprocentige Lösungen von Chlor- 
lithium bei gleichbleibender CuSO,-Lösung. 
4 
Cu SO,, verdünnt. 4=1,003. 18,5. 
I. LiCl, cone. 
0,306 0,307 0,307 0,304 0,310 0,312 0,308 0,309 Mittel 0,308 D. 
II. 30,07 LiCl + 100 H,O. 
Olt 0,277 0,279 0,277 Mittel 0,278 D. 
19,86 LiCl + 100 H,O. 
0,257 0,258 0,252 0,257 Mittel 0,255 D. 
000 IV. 9,95 LiCl + 100 H,O. 
0,227 0,225 0,226 Mittel 0,226 D. 
5,02 LiCl + 100 H,O. 
0,207 0,204 0,208 0,207 0,206 0,206 0,208 Mittel 0,207 D. 


Arbeit angegebene Werth 0,352 D. bezieht sich auf eine bei 22° gesättigte 
NH, Cl-Lésung. 
1) Fresenius, Zeitschr. f. sean Chem. 8. p. 281. 1869. 
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0,165 0,168 0,168 Mittel 0,167 
. 
: VIL. 0,136 LiCl + 100 H,O. we 
0,097 0,098 0,100 Mittel 0,098 D. 
Zusammenstellung: Cu | + LiCl CuSO, + CuSO, Cu. 
G = cone. 380,07 19,86 0,95 5,02 1,00 0,136 ij 
E = 0,308 0,278 0,255 0,226 0,207 0,167 0,098 er 
C) Cu} LiCl, + LiCl, LiCh, + | Cu. 
£610 0,223 0,222 Mittel 0,223 D. 
mv II. conc.: 0,136. 
0,208 0,208 0,210 Mittel 0,209 D. 
III. cone.: 5,02. . 
- 0,101 0,101 Mittel 0,101 D. 
70.0, 
O86. 
u 0,079 0,082 0,079 Mittel 0,080 D. 
30,07 : 0,136. 
0182 0,181 0,182 0,177 0,177 Mittel 0,180 D. 
VI. 30,07 : 1,00. 
0,112 D. 


VII. 19,86:0,136. 
0,156 0,159 0,159 0,159 0,157 0,159 Mittel 0,158 D. 


VIII. 9,95 : 0,022. 


h 0,143 0,139 0,144 0,140 Mittel 0,142 
IX. 9,95: 0,136. 
0,128 


0,125 0,126 0,129 0,128 Mittel 0,126 D. 
X. 5,02: 0,022. 
0118 0118 018 0,121 0120 
0,120 0,125 0,128 Mittel 0,121 D. 
XI. 5,02: 0,136. 
0,104 0,105 0,107 0,107 0,108 0,109 Mittel 0,107 D. 
XII. 1,00: 0,022. 
0086 0,084 0,083 0,088 0,082 Mittel 0,084 D. 
LiCl + LiCl | H,SO, + H,SO, Cu. 
conc, 
H,SO,; 4 = 1,067 bei 19%. 
Electrom. Kraft 0,322 0,823 0,323 0,322 Mittel 0,323 D. ur 


_ 


). 


| 
iu 
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Tabelle 


über die electromotorischen Kräfte der Combination 


0,186.) 0022 = 


OOT 


H N e 
Cu | LiCl, + LiCl, | LiCl, + LiCh, Cu. 
N | Eleetromotorische Kraft, D=1 
od, Berechnet 
eobachtet! 
| L,,L,, CuSO,! Ly, Ly, b, 
cone. | 0,022 0,223 
0,136 0,209 0210 
1,00 _ 0,141 0,139 Bu 
986.0 0,101 0,101 0,102; 010 
199 0,080 0,082 0,0815 0,088 
| 19,86 0,058 0,051 
a | 9007 — 0,030 0,029 
30,07 0,022 er 
0,136 0,180 0,180 _ 4 
5,02 0,071 0,073 4 
9,95 = 0,052 0,054 id > 
a | 19,86 0,023 0,022 
19,86 0,022 _ _ 
0,136 | 0,158 0,157 _ 7 
a | 1,00 | 0,088 | 
5,02 -— | 0,048 0,051 j 
9,95 0,029 0,032 
9,95 0,022 0,142 I 0,143 
0,136 0,126 0,128 0,129 
100 | — 0,059 0,058 
‘J ; 502 | — 0,019 0,021; 0,021; 0,019 
5,02 0,022 | 0,121 a 0,122 
0,136 | 0,107 0,109 0,108 
1,00 0,022 | 0,084 
x 0,136 _ 0,069 0,068 


0,014; 0,016; 0,014 


<a Vorstehende Tabelle enthält unter der Bezeichnung L, 


und L, die in der Kette 

Cu LiCl, + LiCl, LiCl, + LiCl, Cu 
angewendeten Chlorlithiumlésungen. Diein der ersten Rubrik 
angegebenen electromot. Kräfte entstammen der directen 
Beobachtung; in den beiden anderen Rubriken sind dieselben 
berechnet, und zwar einmal durch Subtraction der zwei Com- 
binationen: 

Cu L, + L, CuSO, + CuSO, Cu und 

Cu) Ly + Ly CuSO, + CuSO, | Cu, 
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| « 


das zweite mal aus: . 
Cu! L, + L, L.+ L, Cu. 

Die meist sehr gute Uebereinstimmung der Zahlen in 7. 
den drei Rubriken lässt die Gültigkeit des Spannungs- 
gesetzes für die Lösungen von Chlorlithium und © 
Kupfersulfat erkennen. © 

Caleiumchlorid CaCl. 


Das Präparat, im krystallisirten Zustande bezogen, wurde 
etwa zwanzigmal ausconcentrirter Lösungzum Auskrystallisiren 
gebracht und dann erst die so erhaltenen Krystalle in Lösung 
verwendet. 

4 
A) Specifische Gewichte. 


1. CaCl,, cone. bei 17,5° A4= 1,418 bei 17,5%. 
, conc. bei 16° 4=1,417 bei 18,3". 

Nach Gerlach: 4= 1,411 bei 15°%}) = 
2, verdünnte Lösung A = 1,015 bei 15,6%. 


B) Cu/CaCl, + CaCl, |CuSO, + CuSO, | Cu. 
Verd. CuSO,-Lösung, 4 = 1,003 bei 18,5° EN 
I. Cu CaCl, +CaCl, /CuSO, 
conc. 
0,307 0,308 0,303 0,304 0,301 0,304 0,303 Mittel 0,304 D. 
II. Cu CaCl, + CaCl, CuSO, + CuSO, | Cu 
4 = 1,015 


” 


4 0,156 0,156 Mittel 0,156 D. 
Cu/CaCl, +CaCl, CaCl, +CaCl, (Cu 
conc. conc. 4=1,015 A4= 1,015 


ce 0,149 0,149 Mittel 0,149 D. (ber. 0,148 D.) 
a C) Cu CaCl, + CaCl, H,SO,+H,SO, Cu rie 
cone. 
H,SO, vom spec. Gewicht 1,067 bei 19° 
Electrom. Kraft: 0,335 0,334 0,334 0,835 Mittel 0,335 D. 


1) Gerlach, Salzlösungen p. 180000 
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Electrom. Kraft: 


B) Cu /|SrCl, + SrCl, 
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Strontiumchlorid: SrClL. 


A) Cu | SrCl, + SrCl, | CuSO, + CuSO, | Cu. 


ws 


CuSO,: 4 = 1,0038 bei 17,3%. — 


I. concentrirte SrCl,-Lösung; 4 = 1,370 bei 17,5. 


Nach Gerlach: 1,368 bei 15°. 


0,291 0,290 0,289 0,290 
SrCl,, der Conc. nahe; 4 = 1,365 bei 19°. 
0,289 0,288 


1) 


Mittel 0,290 D. 


Mittel 0,289 D. 


SrCl,, der Conc. nahe; 4 = 1,360 bei 17,8°. 


0,285 0,283 
H,SO, + H,SO, | Cu. 
A = 1,365 bei 19°. 

A = 1,083 bei 17,5°. 


SrCl,, conc.; 
H,SO,, verd.; 


Mittel 0,284 D 


in, . Gerlach, Salzlösungen p. 15. 
2) 1,2827 bei 15°. 
1 anid bei 19,50. 


Gerlach, Salzlösungen p. 14. 


Kremer, Pogg. Ann. 99. p. 444. 1886. i 


Electrom. Kraft: 0,333 0,335 0,334 0,34 Mittel 0,334 D. 
Bariumchlorid: BaCl, + 2H,0. 

2 2 

A) Specifische Gewichte. 

G | G 4 | « 

cone. b. 16,8° 1,2835) | 16,8° 1 1,008 | 14,0° 
20 | 1,144 13,2° 0,1 1,001 | 17,80 
10 1077 | 1380 0,019 1,000 16,5° 
5 1088 | 0,019 1,0004 | 14,2° 
Be. > B) Cu BaCl, + BaCl, CuSO,+ CuSO, Cu. 
conc. 

CuSO, verd.; 4=1,008 bei 183. 
Electrom. Kraft: 0,258 0,251 0,248 0,249 0,253 0,251 

0,251 0,251 0,248 Mittel 0,251 D. 
0) Cu BaCl, + BaCl, | BaCl, + BaCl, | Cu. j 
re (a) (a) | (b) (b) als: 

I. cone.: 0,019. 

O18 0,176 0,176 0174 0,178 Mittel 0,176 D. 
arigoWwon Hb II. cone.: 0,1. ay 
gugecetn 0,165 0,164 Mittel 0,165 D. 
«Juu 
III. cone: 1,00. 
0,118 0118 Mittel 0,118 D. 


aried 


m 
=W 
14 
G 
Br 
= Js 
rs 
in b 
Gül 
a zelı 
a 


ated fiqtia 0,100 0,100 Mittel 0,100 D. 
sew 0,088 0,087 Mittel 0,085 D. 
0070 0,068 0,074 0,072 0,070 Mittel 0,071 D. 
VII. 20: 0,019. 
Hast: 0,104 0,104 Mittel 0,104 D. 


0,49 0,090 D. vresagel 
Totes 0,077 007% Mittel 0,076 D. 
Jstisied 
0,055 0057 - Mittel 0,056 D. 


“BY iiber die electromotorische Kraft der Combination: a 


BaCl, + BaCl, BaCl, + BaCl, | Cu. 
(a) (a)  (b) (b) 


Gewichtsth. des wasserh. Salzes 


Electromotorische Kraft, D = 1 


U + 100 H,0 
L, L, Beobachtet Bereclmet 
cone. 0,019 | 0,176 | _ 
0,10 0,165 | ih 
061.6 0,118 _ 
rn | 5,00 0,100 | - 
= 20,0 0,071 | _ 
20,00 0,019 N 0,104 | 0,105 
1000 | 009 | 0,090 | 0,091 
5,00 0,019 N 0,076 | 
1,00 0,019 0,056 0,058 


‘ 


Auch hier seigt sich eine gute Uebereinstimmung der 
in beiden Rubriken aufgeführten Zahlen als Beweis für die | 
Gültigkeit des Spannungsgesetzes zwischen den ein- 
zelnen Chlorbariumlösungen. 

D) Cu BaCl, + BaCl,|H,SO,+H,8O,{Cu 
cone. | 


H,SO, vom spec. Gewicht 1,083 bei 17,5". 
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Die Bestimmung des Potentialunterschieds dieser Kette 
war mit Schwierigkeiten insofern verknüpft, als sich beim 
Einsenken der Verbindungsröhre dieselbe meist sofort mit 
einem unlöslichen Bariumsalz theilweise anfüllte, was eine 
rasche Abnahme der electromotorischen Kraft zur Folge 
hatte. Die beiden grössten beobachteten Werthe sind: 

0254 0,254 im Mittel 0,254 D. Bi 
Ich gebe diese Zahlen unter Vorbehalt. Zu Zi 
Magnesiumchlorid: MgCl, +6H,0. 

Da beim Erhitzen eine theilweise Zersetzung des Magne- 
siumchlorids in Oxyd und Chlorwasserstoff stattfindet, so 
wurde die concentrirte Lösung auf kaltem Wege bereitet. 

A) Specifische Gewichte. 
I. Lösung, der Conc. nahe; 4 = 1,329 bei 16%.) 3 
II. Lösung, verdünnt; 4 =1,013 bei 13,4. 


= — 
B) Cu| MgCl, + MgCl, | CuSO, + CuSO, | Cu. ) 
CuSO, vom spec. Gewicht 1,003 bei 18,3°. a 
I. MgCl,, cone.: CuSO, 
0,275 0,276 0,276 0,274 0,274 0,274 0,276 0,275 Mittel 0,275 D. 
I. MgCl, verd.: CuSO,. 4 = 1,013. 
ay 0,140 0,142 Mittel 0,141 D. 
Die III. MgCl,, cone.: MgCl,, verd. 
0,134 0,137 Mittel 0,136 D.; berechnet 0,134 D. 
C) Cu | MgCl, + MgCl, | H,SO, + H,SO, | Cu. 


166,0 H,SO,; A = 1,067 bei 19°, Oot 


870.0 00,6 


I. MgCl,, conc.: H,SO,. 
0,319 0,319 0,324 0,318 0,317 0,320 0,323 0,322 0,324 Mittel 0,321 D. 
Il. MgCl,, verd.: H,SO,. 4 = 1,013. 
“iti 0,080 0,077 0,081 0,077 0,080 0,077 Mittel 0,079 D. 


Mit Bezugnahme auf die p.399 ff. gemachten Auseinander- 
setzungen und mit Berücksichtigung der electromotorischen 
Kraft der Combination: 


1) 1,3341 bei 15°; Gerlach, Salzlösungen p. 2. NOH nr 
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E. Kittler. 


, + H,SO, CuSO, + CuSO, Cu = 0,109 D. 
1.0088 


Cu SO,| Mg Cl, + Mg Cl, H,SO, + H,SO,| CuSO, 
1,0088 | 1,067 1,0038 
I. für MgCl,, conc. als 0,109 D.— (0,275 D.— 0,821D.)=0,155D. > 
II. für MgCl,, verd. 0,109 D.— (0,141 D.— 0,079D.)=0,047D. 
Der Einfluss der Concentration auf die electromotorische 7 : 
Kraft erweist sich hier noch bedeutender als bei Chlorkalium. _ 


Manganchlorür: MnCl, + 4H,0. 

cone. bei 19°; 4= 1,509 bei 20.2% 
gone, bei 18%; 4=1,502 bei 17. 
verd. Lösung; 4 = 1,034 bei 17°. 
B) MnCl, + MnCl, | CuSO, + CuSO, | Cu. 
| CuSO,:4 = 1,003 bei 18,5°. K 


I. conc.: CuSO,. 
0,249 0,247 0,248 0,247 0,248 0,247 0,246 Mittel 0,247 D. 


II. verdünnt: CuSO, 4 = 1,034. 
0,182 0,178 0,181 Mittel 0,180 D. 
III. conc.: verdünnt. 
0,065 0,067 Mittel 0,066 D.; berechnet: 0,067 D. 
©) Cu MnCl, + MnCl, H,S0,+H,SO, Cu. 
old) conc. oid) 


H,SO, vom spec. Gewicht 1,067 bei 19°. 
I. conc., bei 19°: H,SO,. 
0,294 0,298 0,296 Mittel 0,296 D. 


II. conc. bei 17°: H,SO,. 
= 0,290 0,295 0,291 0,291 0.294 Mittel 0,292 D. 


 Öoncentrirt bei 18°. 4 = 1,558 bei 18°, iy thes 
A) Cu NiCl, + 
cone. 

Cu8O,, 4 = 1,0038 bei 17,3". 


0,232 0,231 0,231 0,231 i R 
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E. Kittler. 
B) Cu|NiCl, + H,SO,+H,80, 


conc. 
649 H,SO, vom spec. Gewicht 1,083 bei 17,5%. 
0,265 0,265 0,266 Mittel 0,265 D. 

Gerne hätte ich auch noch die übrigen in Wasser lös- 
lichen Chloride einer eingehenden Untersuchung unterworfen. 
Allein es stellen sich hier mancherlei Schwierigkeiten in 
den Weg, die mich veranlassten, diese Arbeit zunächst ruhen 
zu lassen. So zersetzen sich Zink- und Aluminiumchlorid, 
desgleichen Zinnchlorür sehr leicht in Salzsäure und das 
betr. Oxyd; aus Platin- und Quecksilberchlorid scheidet sich 
beim Einsenken von Kupferdrähten auf diesen metallisches 
Platin, resp. Quecksilber ab. Mit Kohlenstäben aber konnte 
ich bis jetzt keine gut übereinstimmenden Resultate erzielen. 
So erhielt ich z. B. für die Combination: 

Kohle ‚CuSO, + CuSO, CuCl, + CuCl, Kohle, 
CuSO,, 4 = 1,003 bei 18,3° und CuCl,, cone. bei 15°, 
4 = 1,546 bei 15°, Werthe von 0,348 D. bis 0,374 D. 


Resultate: 120 men 

I. Wenn in der Combination: = = 

Cu|L+L CuSO, + CuSO, Cu 
fir L nacheinander die concentrirten wässerigepn Lö- 
sungen der Chloride: 

Chlorkalium, Chlornatrium, Chlorammonium, 
Chlorlithium, Chlorcalcium, Chlorstrontium, Chlor- 
barium, Chlormagnesium, Chormangan und Chlor- 
nickel 
substituirt werden, so erhält man folgende electromotorische 
Kräfte unter Anwendung von verdünnter CuSO,- Lösung: 

0,6 Gewichtsth. CuSO, + 100 H,O (4 — 1,004). 


Chlorid | Electrom. Kr. Chloride | Eleetrom. Kr. 


|, 0,818 SrCl, 0,290 
setvany 0,315 MgCl, 
0,308 BaCl, 0,251 
CaCl, | 0,304 MnCl, | 0,247 
| 0,802 NiCl, 0281 
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E. Kittler. 
Die Reihe, in welche sich die genannten Chloride hier- = 
bei ordnen, bleibt dieselbe, wenn an die Stelle von Kupfer- Px 
sulfat destillirtes Wasser tritt. 
II. Verwendet man statt der gesättigten Lösungen Ver- 
dünnungen obiger Salze, so nimmt die electromo- 
torische Kraft der Elemente: 


Cu|L + L|CuSO, + CuSO,|Cu ) mox 
und: Cu|L+L!/H,0 + H,0|Cu ‚is 
mit dem Salzgehalt der Lösung ab. [7 


Der Einfluss der Concentration des Chlorids auf 
die electromotorische Kraft der Kette ist ein sehr bedeu- 
tender; die Unterschiede werden. am grössten für NH,CI, a 
am kleinsten für NiCl,. 

III. Der Anordnung: 

Cu! L, + L,!L, + L,|Cu = + e (Cu = zur Erde abgeleitet) 
entspricht ein Strom in der Richtung von L, zu Ly. ie 

Der Strom geht also vom Chlorid zu CuSO,, resp. 
H,O und von der concentrirteren zur verdünnteren 
Lösung. | 

IV. Das Volta’sche Spannungsgesetz gilt für Zu 
verschiedenprocentige Lösungen obiger Chloride 
in Berührung mit destillirtem Wasser und einer Kupfer- | 


 sulfatlösung. 
V. Die Combination: 7 
Cu |L +L H,80, + H,SO, | Cu | 
liefert für die gesättigten Lösungen der Chloride: 


NaCl, NH,CH, LiCl, CaCl,, SrCh,, BaCl,, MgCl, 
q MnCl, und NiCl, h 


eine andere Reihe als das Element: 
Cu/L-+L/CuSO, + CuSO,|Cu, nimlich: u 
= 
4 7 | Spec. Gew. | Electr. Kr. : Spec. Gew. Electr. Kr. a 
Chlorid | yon H,S0, | D=1 | Chlorid | von H,SO,, D=1 
CaCl, |.1,067 19° | 0,835 | 1,083) 17,5°| 0,288 
1,083 17,5 0,334 NaCl | 1,067 | 19 0,287 
1,067 19 0,323 KCl 1,067 19 0,286 
MgCl, | 1067,19 | 0,321 nic, | 1,083/ 17,5 | 0265 
MnCl, | 1,067/ 19 | 0,29 BaCl, | 1,083 | 17,5 (0,254) il 


| 


F. Exner. 3 


VI. Auch hier nimmt die electromotorische Kraft 
mit dem Salzgehalt der Lösung ab; doch macht sich 


geltend als in den früheren Combinationen, == 
VII. Der Strom geht in der Kette: noni cif 
Cu|L+L'H,80,+ 
ee, vom Chlorid zur Säure, bei Anwendung sehr verdünn- 
_ ter Lösungen von der Siure zum Chlorid, resp. Wasser. 
/III. Das Spannungsgesetz gilt nicht für die 
 Chiloridein Berihrung mit verdünnterSchwefelsäure. 
IX. Die electromotorische Kraft der Flüssigkeitskette: 
CuSO, L + L H,SO, + H,SO, CuSO, 
1,008 1,067 1,067 1,003 , 
te der die Glieder CuSO, und H,SO, constant bleiben, 
_ ändert sich beträchtlich mit dem Salzgehalt der Lösung L. 
München, im Juli 1881. b at move ute tdorqsins 
toh acy baw OH 


nl 


IV. Ueber galvanische Elemente, die nur aus 

Grundstoffen bestehen und über das electrische 
: Leitungsvermögen von Brom und Jod; 
von Franz Exner. ie 
(Aus dem 84. Bd. der Sitzungsber. der k. Acad. d. Wiss. zu Wien; _ 
vom 7.Juli 1881; mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 

vil 
Man hat bisher allgemein an der Ansicht festgehalten, 
_ dass die Wirksamkeit eines galvanischen Elementes an die 
Bedingung geknüpft sei, dass mindestens ein Bestandtheil 
desselben durch einen electrolytisch leitenden Körper gebil- 
a ur det werde, also durch einen Leiter zweiter Classe. Ohne die 
Existenz einer zersetzbaren Flüssigkeit schien auch die Existenz 
eines Elementes nicht möglich. Combinationen, die lediglich 
a Grundstoffe enthalten, gelten als unwirksam; die Contact- 
“4 theorie, von welcher dieser Satz ausging, nimmt ja an, dass 
i alle Leiter erster Classe — und dazu gehören selbstv ian 
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Exner. 


gehorchen, und sieht in diesem Umstande gerade den Unter- 
schied im electrischen Verhalten zersetzbarer und nicht zer- 
setzbarer Körper. In einer beliebigen Combination von Grund- 
stoffen müsste demnach die Summe der auftretenden Spannungs- 
differenzen gleich Null sein, was eben der Existenz eines 
galvanischen Stromes widerspricht. 

Anders gestaltet sich die Sache, wenn man sie vom 
Standpunkte der chemischen Theorie aus betrachtet. Die 
chemische Theorie kennt keinen Unterschied zwischen Leitern 
erster und zweiter Classe, sie behauptet nur, dass überall 
dort, wo eine chemische Wechselwirkung zweier Substanzen 
unter Verlust an potentieller Energie stattfindet, auch Elec- 
trieität entsteht; ob diese Substanzen nun Grundstoffe sind 
oder nicht, das ist gleichgültig, wenn sie nur überhaupt die 
Electricität zu leiten im Stande sind, und man für eine dauernde 
Ableitung der entwickelten Electrieitätsmengen sorgt, so bilden 
sie ein galvanisches Element. 

Dass in einem geschlossenen Kreise aus verschiedenen 
Metallen kein Strom entsteht, das schreibt die chemische 
Theorie nicht dem Umstande zu, dass die Summe der Span- 
nungsdifferenzen gleich Null ist, sondern vielmehr dem, dass 
überhaupt keine solchen Spannungsdifferenzen existiren, so 
lange keine chemische Wechselwirkung stattfindet. Tritt 
aber an irgend einer Stelle dieses Kreises eine solche auf, 
dann entsteht mit ihr auch der Strom, und zwar muss es 
dabei vollkommen gleichgültig sein, ob sämmtliche Glieder 
der Combination Grundstoffe sind oder nicht. 

4 Von diesen Erwägungen ausgehend, habe ich es versucht, 
galvanische Elemente nur aus Grundstoffen zu construiren.’) 

Unter allen Combinationen, die hierbei in Betracht kommen 
können, sind wohl solche aus Metallen und Brom, resp. Jod 
die passendsten. Erstlich ist der Angriff der Metalle durch 
Brom und Jod ein sehr beträchtlicher, und zweitens sind die 
betreffenden Verbindungswärmen von J. Thomsen sehr ge- 

nau bestimmt, es ist somit auch eine quantitative Vergleichung 
der Versuche mit der Theorie ermöglicht. rin 
ach, mi 


1) Bezüglich der einschlägigen Literatur siehe weiter 


413 
N 
- 
| 
All 


F. Exner. 


Schon die ersten Vorversuche mit zwei Metallen und bur 
Brom haben mich von der vollkommenen Richtigkeit der risc 
_ gemachten Voraussetzungen überzeugt. Man erhält den be- der 
treffenden Metallcombinationen entsprechend mehr oder minder ist 
starke, vollkommen constante Elemente; von einer Polarisation ein 
in denselben kann selbstverständlich nicht die Rede sein. der 
Da Brom und Jod allgemein für Isolatoren gelten, so auf 
war zu erwarten, dass ihr Leitungsvermögen jedenfalls ein übe 
sehr schlechtes und somit eine galvanometrische Messung Mo 
ausgeschlossen sei. Die Messungen wurden daher sämmtlich tro 
mit dem Electrometer ausgeführt. Dass Brom und Jod nicht 
wirklich isoliren, erkennt man sofort daran, dass man das Me 
_ Electrometer durch sie laden und entladen kann mit an- 
_ scheinend ganz derselben Präcision und Geschwindigkeit wie allı 
durch ein Metall. Das gelingt aber durchaus nicht mehr the 
mit einer wirklich isolirenden Flüssigkeit wie z. B. mit reinem 
Benzin. die 
Das zu den folgenden Versuchen verwendete Instrument Al 
war ein Branly’sches Quadrantenelectrometer mit Spiegelab- scl 
lesung. Scala und Fernrohr waren 3 m vom Spiegel entfernt, die Al 
Scala in Millimeter getheilt, in welcher Einheit auch alle folgen- 
den Ablesungen ausgedriickt sind. Das Brom war sogenannt lei 
»chemisch reines“, wie es zu quantitativen Analysen verwen- ze 
det wird; nun ist aber wirklich reines Brom bekanntlich nur ga 
sehr schwierig darzustellen (nach Stas) und das sogenannt an 
reine überhaupt nicht mehr vollkommen von beigemischtem we 
Chlor zu befreien. Es enthielt deshalb das verwendete Brom zu 
jedenfalls noch Spuren freien Chlors, die sich aber, wie die je 
Versuche zeigen werden, in keiner Weise bemerkbar machen. a 


Dass keine Verunreinigung durch einen Electrolyten statt- 


fand, geht aus den später mitzutheilenden Messungen über la 

den Leitungswiderstand hervor, sowie aus dem Umstande, 

dass sich niemals auch nur die geringste Spur einer Polari- 

sation nachweisen liess. 1 
Die Messungen geschahen auf die Weise, dass das zu M 

untersuchende Metall gleichzeitig mit einer Kohlenelectrode E 

in das Brom eingetaucht und durch eine Schlüsselvorrichtung, 2 | 


letztere mit der Erde, ersteres mit dem Electrometer ver- 
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bunden wurde. Das Electrometer zeigt so die electromoto- 
rische Kraft der betreffenden Combination an, wenn vorher 
der Effect eines Daniell’schen Elementes ermittelt ist. Es ee 
ist selbstverständlich, dass eine Partie Brom immer nur u 
einem einzigen Versuche verwendet wurde. Die Dauer eines # j 
derartigen Versuches, also auch der Einwirkung des Boms 
auf das Metall betrug meist nur wenige Secunden; übrigens _ j Dr 
überzeugt man sich leicht, dass das Electrometer in demselben 

Momente auszuweichen beginnt, in welchem man die Elec- __ 
troden ins Brom einführt. 

Die in ihren Combinationen mit Kohle untersuchten 
Metalle waren: Mg, Al, Zn. Pb, Ag, Cu, Pt. 

Die Empfindlichkeit des Electrometers war während 
aller Versuche constant; ein Daniell entsprach 23,6 Scalen- 
theilen. 

In den folgenden Tabellen bedeuten die Zahlen unter V 
die den einzelnen Versuchen entsprechenden Nullpunkte der 
Ablesung, die Zahlen unter A die Ablesungen bei einge- 
schaltetem Elemente und die unter 4 die sich ergebenden 
Ausschläge dieser Elemente. 

Es war bei allen Versuchen die Kohle zur Erde abge- 
leitet und das Metall mit dem Electrometer verbunden; es 
zeigte sich in allen Fällen letzteres negativ electrisch, also 
ganz so, wie in allen gewöhnlichen Elementen, wo stets der 
angegriffene Pol (das Zink) freie negative Electricität auf- 
weist. Der Strom ginge demnach im Brom vom Metall 
zur Kohle. 


I. Combination. Mg) Br/C. 
N 1400 1420 148,0 148,0 1400 14000 
10 10 105,6 190,4 


Diese sechs Versuche geben im Mittel 4 = 55,5, und da 
1 Daniell = 23,6 ist, resultirt daraus für die Combination 
Mg Br|C eine electromotorische Kraft von 2,36 Daniell. Das 
Element zeigt sich vollkommen constant und absolut ohne 
Polarisation, was man an dem Gang des Ausschlages der 
Electrometernadel sehr leicht constatiren kann. Bleibt das 
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Magnesium längere Zeit, etwa durch eine halbe Stunde, der 
Einwirkung des Broms ausgesetzt, so vermindert sich allmählich 
der Ausschlag; wahrscheinlich überzieht das Magnesium sich 
mit einer Schicht von MgBr,, die es vor weiterem Angrifie 
schützt, wie dies ganz analog beim passiven Eisen der Fall ist. 
Die Verbindungswärme von Magnesium und Brom ist 
von Thomsen nicht bestimmt (ausser in wässeriger Lösung), 
ein directer Vergleich daher für diese Combination auch nicht 
möglich. Aus dem oben gefundenen Werthe von 2,36 Daniell 
würde sich diese Wärme aber zu 118000 Cal. berechnen. 
Für die Reaction Br,, Mg, in Lösung gibt Thomsen die 
Zahl 165050 Cal. 
II. Combination. Al’ Br!C. 


Es war wieder die Kohle zur Erde, das Aluminium zum 


Electrometer geleitet. Unter Beibehaltung derselben Be- 
zeichnung ergab sich: sit, 

N 4280 4280 4278 427,6 4270 4270 2264 
4 466,0 466,0 466,0 465,6 465,0 4650 


| 


4 380 - 380 38,2 38,0 380 380 38,0 


Im Mittel ist 38,0 und somit die electromotorische 
Kraft Al| Br C = 1,60 Daniell. 

Für die Reaction (Al,, Br,) liegt zwar von J. Thomsen 
kein Wärmewerth vor, wohl aber von Berthelot. Letzterer 
erhielt 239320 Cal. Da nun nach den jiingsten Messungen 
Thomsens!) der Werth des Daniell 50130 Cal. beträgt (be- 
zogen auf H,), so berechnet sich die electromotorische Kraft 
des Elementes Al| Br zu 1,61 D., was mit der Beobachtung 
sehr gut stimmt. Vorausgesetzt ist bei dieser Berechnung, 
dass die Kohle von Brom nicht angegriffen wird, oder doch 
nicht in einer Weise, die vergleichbar wäre mit dem Angriff, 
den das Aluminium erfährt. Diese Voraussetzung ist nach 
den bekannten Erfahrungen Faraday’s wohl gestattet. 

Das Aluminiumelement zeigt auch bei längerem Ge- 
brauche keine Abnahme seiner electromotorischen Kraft, wie 
dies beim Magnesiumelemente beobachtet wurde. Es scheint 


1) J. Thomsen, Thermochem. Untersuch. 81. Beibl. 4. p. 551. 
1880. 
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somit, dass die sich bildende Bromverbindung sich entweder 
in Brom lést, oder wenn nicht, dass sie doch das Metall nicht 
in einer cohärenten Schicht, die es vor weiterem Angriffe 
schützt, bedeckt. 


III. Combination, Zn! Br/C. 
Bezeichnungsweise wie friiher. 
N 408,0 4084 4080 4084 407,6 407,6 07,6 

A 40 445,00 4440 4486 

4 36,0 36,6 36,0 37,0 360 860 86,0 

N 4076 4070 407,0 4064 4060 4060 406,0 

480 4430 443,0 4420 4420 420 442.0 
4 35,5 36,0 36,0 35,6 36,0 86,0 36,0 

Der Mittelwerth aus diesen 14 Beobachtungen beträgt 
36,0. Das Element war während einer halben Stunde in 
Gebrauch und zeigte sich am Ende ebenso constant wie zu 
Anfang. Von einer Polarisation war keine Spur zu be- 
merken. 

Der Reaction (Zn, Br,) entspricht nach Thomsen!) ein 
Wärmewerth = 75930 Cal. und daraus berechnet sich die 
electromotorische Kraft der Combination zu 1,52 D. Genau 
denselben Werth von 1,52 D. erhält man aber auch, wenn 
man den beobachteten Effect von 36,0 durch den eines 
Daniell dividirt, nimlich durch die Zahl 23,6. Auch hier 
stimmt also Beobachtung und Rechnung vollkommen überein. 


IV. Combination. Pb|'Br|C. 

N 303,6 304,4 306,0 307,0 307,6 808,4 309,0 309,0 
A 334,0 335,0 336,6 337,4 338,0 339,0 339,4 339,4 
4 304 306 3806 304 304 30,6 304 30,4 

Im Mittel ist 4 = 30,48. 

Daraus ergibt sich die electromotorische Kraft Pb | Br 
zu 1,29 D. Es beträgt die Reactionswärme (Pb, Br,) 64450 
Cal.; dividirt man diese Zahl durch die 50130 Cal. eines 
Daniell, so berechnet sich obige Kraft gleichfalls zu 1,29 D. 
Das Element wirkt vollkommen constant und zeigt nicht die 
geringste Polarisation. 


1) Sämmtliche Wärmewerthe sind der Tabelle in Wiedemann’s Beibl. 


1880, p. 602. entnommen. 
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3980 3980 82980 398,0 398,0 3980 3980 
4196 4190 4196 4196 A190 


mite 21,0 21,6 21,6 21,0 21,6 21,6 


Im Mittel ist 4 = 21,4. 

Die Beobachtung ergibt demnach fiir die electromoto- 
rische Kraft Ag|Br den Werth 0,91 D. Der Wärmewerth 
(Ag,, Br,) beträgt 45400 Cal. und daraus berechnet sich 
obige Kraft gleichfalls zu 0,91 D. Auch dieses Element 


hat eine ganz constante Wirkung. ALS 
VI, Combination. Cu! Br|C. 


N 186,4 186,0 


i 1A us 4 eal 
ai 4 120 120 12,0 eal 


_ Dieser Ausschlag von 12,0 Scalentheilen bleibt nicht 


constant, sondern sinkt schon nach wenigen Minuten ab; 
nach 10 Minuten betrug’/4 nur mehr 9,0. Es scheint also, 
dass das Kupfer sich mit einem unlöslichen Ueberzuge be- 
deckt. Dafür spricht auch der Umstand, dass die erhaltenen 
Werthe bei verschieden verarbeitetem, stets reinem Kupfer 
nicht gleich ausfielen. Das hier verwendete war chemisch 
reines Blattkupfer; electrolytisch niedergeschlagenes dagegen 
gab gleich zu Beginn des Versuches nur 8—9 Scalentheile 
Ausschlag. Es ist demnach zu erwarten, dass die obigen 
Zahlen für die electromotorische Kraft Cu|Br einen zu 
kleinen Werth ergeben. Derselbe betrüge nach der Beob- 
achtung 0,51 D. Dagegen ergibt die Berechnung aus der 
Verbindungswärme (Cu, Br, = 32580 Cal.) den Werth 0,65 D., 
also nicht unerheblich grösser. Es scheint mir kaum zweifel- 
haft, dass im ersten Momente der Reaction zwischen Kupfer 
und Brom die auftretende electromotorische Kraft auch wirk- 
lich diesen Werth hat und nur während der Zeit der Ablesung 


schon abzunehmen beginnt. 
VII. Combination. 
N 1890 189,0 1880 188,0 
Jdisil baggy 190,0 189,0 189,0 
4 1,0 1,0 1,0 1,0 SOY 
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Der Kleinheit des Ausschlages wegen lässt sich dem — 
erhaltenen Werthe wohl keine grosse Genauigkeit beilegen; 
er zeigt immerhin, dass das Platin vom Brom auch bei ge- — 
wöhnlicher Temperatur angegriffen wird. Man hat also hier 
ein Element, in dem das Platin die Stelle des Zinkes ver- — 
tritt, es ladet sich mit freier negativer Electricität. Für 
Platin ist die betreffende Verbindungswärme nicht bekannt, 
sie lässt sich aber aus obiger Beobachtung — den Werth 
1,0 für richtig angenommen — berechnen. Es beträgt die 
electromotorische Kraft Pt|Br 0,04 D. Setzen wir nun die 
Bildung des Bromürs voraus, so erhalten wir für die Reac- 
tion (Pt,, Br,) den Werth 2005 Calorien. 

Den Versuchen mit Brom ganz analoge wurden mit Jod 
ausgeführt. Jod leitet den galvanischen Strom sowohl im ; 
festen wie im flüssigen Zustande, und zwar jederzeit ohne = 
nachweisbare Polarisation, wie dies auch vom Brom gilt. 
Das verwendete Jod war rein, in feinen Blättchen sublimirt. | 
Was die Versuchsanordnung anbelangt, so war dieselbe von 
der vorangehenden nicht abweichend. Das zu untersuchende 
Metall wurde mit einer Kohlenelectrode gleichzeitig in Jod 
getaucht und dabei die Kohle zur Erde, das Metall zum ~ 
Electrometer geleitet. Zu bemerken ist, dass das Jod meist __ 
in festem, pulverisirtem Zustande verwendet wurde, es wirkt 
so ganz, als wenn es geschmolzen wäre. Offenbar bilden de 
Dämpfe des Jod in unmittelbarer Umgebung des angegriffe- 
nen Metalles eine condensirte Schicht, die eben wie flüssiges __ 
Jod wirkt; das feste Jod bildet dann den zweiten Pol. nr 

Der Untersuchung unterzogen wurden die Metalle: Mg, 2. . 
Zn, Al, Hg, Ag, Cu, Pb, Fe, Pt, Au. 

Im allgemeinen lassen sich die Versuche mit Jod nicht __ 
in so glatter Form durchführen, wie mit Brom; so geben | 
z. B. die Metalle Cu, Pb und Fe keine irgend constanten — 
Elemente, sondern es sinken deren Werthe vom ersten Mo- Bi u 
mente des Eintauchens an rapid ab und bald auf Null. So nr : 
gab z. B. ein Bleielement in unmittelbarer Aufeinanderfolge _ 
die Werthe 10,0 9,4, 6,4, 3,8, 3,0 Scalentheile. Der Grund 
hiervon ist offenbar in dem Umstande zu suchen, dass diese Be 
Metalle sich fast momentan mit einer festen Schicht der = ; 
27* 
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gebildeten Verbindung überziehen, was man auch an deren 
Aussehen — namentlich bei Kupfer und Blei — bemerken 
kann. Diese Combinationen wurden daher auch nicht weiter 
untersucht. Es folgen nun die Beobachtungen mit den 
übrigen Metallen. 


WITT, Combination. 


2720 2726 2780 2730 | 
A 3090 309,6 310,0 310,0 
Sl 4 37,0 37,0 37,0 37,0 


4 = 37,0 berechnet sich die electromotorische Kraft 
Mg|J =1,57 D. Von Thomsen ist die Reaction (Mg, J.) 
nur in Lösung bestimmt, und zwar zu 134630 Cal. Aus 
obigem Werthe der electromotorischen Kraft würde sich der 
Werth (Mg, J,) zu 78704 Cal. berechnen. Das Magnesium- 
element zeigt sich sehr constant und ohne Spur von Polari- 
sation; letzteres gilt auch von allen folgenden. 

ag Combination. al). 
25402540080 
276,6 277,0 2764 2764 = 
in 4 22,6 23,0 22,4 22,4 
Im Mittel ist 4 = 22,6. Bei längerer Einwirkung des 
Jod auf das Zink beginnt der Werth von A allmählich etwas 
zu sinken, sodass mach ungefähr einer Viertelstunde nur 
mehr 21,4 und nach einer halben Stunde 21,2 erhalten wurde. 
Der anfängliche Werth von 22,6 entspricht einer electromo- 
torischen Kraft von 0,96 D. Für die Reaction (Zn, J,) gibt 
Thomsen 49230 Cal. an. Der aus dieser Zahl berechnete 
Werth der electromotorischen Kraft wäre 0,98 D., also sehr 
nahe gleich dem beobachteten. 

Zu bemerken ist noch, dass mit geschmolzenem Jod 
ganz dieselben Resultate erhalten wurden wie mit festem. 


X. Combination. Al|J|C. 
“om 2386 250 -256,4 256,4 256,0 
8 4 18,4 18,4 18,0 18,0 18,0 18,4 
Im Mittel ist 4 = 18,2. Dem entspricht eine electro- 
motorische Kraft von 0,77 D., und das ist allerdings ein 
etwas kleinerer Werth, als ihn die en ergibt. Es 
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ist die Reaction (Al,, J,) von Thomsen nicht bestimmt _ 


worden, sondern es liegt dafür nur der ältere Werth von _ 
Berthelot — 140660 Cal. — vor. Unter Zugrundelegung _ 
dieser Zahl erhält man für das Element Al|J die Kraft 


XI. Combination. He|J|C., 
N 1850 1862 188,0 = | 191,6 ers 
A 1980 1990 201,0 208,6 204,6 
Es ist somit 4 = 13,0. Die daraus resultirende electro- — we. ; 
motorische Kraft des Quecksilberelementes beträgt 0,55 D. ia 
Der Reaction (Hg, J,) entspricht nach Thomsen die Wärme- Be 
menge 34310 Cal., und das würde eine Kraft = 0,68 D. er- ee 
geben. Es liegt also hier wieder der beobachtete — übrigens = 
ganz constante — Werth etwas tiefer als der berechnete, Pi : 
Ueber die Ursache dieser Differenz vermag ich nicht einen 


möglich, dass die Veranlassung dazu in dem Umstande zu a er 
suchen ist, dass die Werthe Thomsen’s sich auf krystalli- "4 u 
sirtes Jod beziehen, während bei den vorliegenden Ver- __ 
suchen das Jod, bevor es das Metall angreift, jedenfalls ver- x f 
flüssigt wird. 4 — 
Die Versuche mit Quecksilber wurden in der m > 
ausgeführt, dass in eine Glasröhre mit unten eingeschmolze- 
nem Platindraht etwas Quecksilber gegossen wurde und da- 
rauf das pulverisirte Jod, in welches von oben die Kohlen- 53 


electrode eingeführt werden konnte. 


XI. Combination. 
N 221,0 225,0 225,0 225,0 226,0 217,0 228,0 226,4 229,0 "a 
A 234,4 2884 238,4 238,4 239,0 230,0 235,6 239,6 242,0 
4 184 184 184 184 130 13,0 186 132 18,0 
N 2304 232,0 235,0 2364 241,0 208,0 205,86 2074 
A 243,6 245,0 248,0 249,6 254,4 216,0 219,0 220,4 
4 32 180 1830 132 134 180 184 18,0 
Im Mittel ist d = 13,16, und somit die electromotorische 
Kraft des Elementes Ag J = 0,56 D. Damit stimmt sehr 
gut die berechnete überein, denn es ist nach Thomsen der 
Wärmewerth von (Ag,, J,) = 27600 Cal. oder die‘ent- — 
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sprechende Kraft = 0,55 D., also nur unbedeutend von der 
beobachteten abweichend. nebyor 


ths J 
Das Jod war in geschmolzenem Zustande _ AL 60,0 


A 1004 1002 1006 1008 


Im Mittel wire 4 =0,3, doch ist wegen der Kleinheit 
des Ausschlages eine einigermassen genaue Bestimmung kaum 
möglich. Doch zeigen die Versuche, dass Platin von Jod in 
merklicher Weise angegriffen wird; freilich stellt die elec- 
trische Methode auch eine Reaction von ganz ausserordent- 
licher Empfindlichkeit dar, mit der keine chemische auch 
nur annähernd zu concurriren im Stande wäre. Sie zeigt 
nicht nur die Wechselwirkung zwischen Platin und Jod an, 
sondern sie thut dies auch im Laufe einer Secunde, während 
welcher Zeit die Menge des angegriffenen Platins für jede 
chemische Methode absolut verschwindend ist. Die dem 
obigen Versuche entsprechende electromotorische Kraft Pt|J 
wäre = 0,013 D., und daraus würde sich für die Reaction 
(Pt, J,) der Wärmewerth zu 651 Cal. berechnen. 

Zu erwähnen wäre noch, dass Gold in Verbindung mit 
Jod keine Spur eines Stromes gibt, wie dies auch zu er- 
warten steht, da die betreffende Verbindungswärme negativ ist. 

Ich will die Resultate der vorstehenden Versuche, die 
beobachteten und berechneten electromotorischen Kräfte, in 
einer Tabelle nochmals übersichtlich zusammenstellen. 

Die Anordnung der Tabelle ist unmittelbar klar. Wo 
die berechneten Werthe fehlen, da ist eben eine Berechnung 
wegen Mangels der betreffenden Daten nicht möglich. 


‘Electr. Kr. | Electr. Kr. Electr.Kr. Electr. Kr. 
|. ber, | Flement beob...| ‚ben. 
LMgiBr 236D./ — 157D.| — 
I. Al Br | 1,60 „ 1,61 D. IX. Zn, J 0,96 „ 0,98 D 

II. Zn|Br | 1,52 ,, 152 „ X. Al J 0,77 ,, 0,93 ,, 
IV. Pb Br! 1,29 „ 1,29 XL Hg J 0,55 „ | 0,68 „ 
V.Ag Br | 091 „ ; 0,91 XU. J | 0,56 „ 0,55 ,, 
VI. Cu Br 051 „ | 0,65 „ Pt J | 0,018, 

VIL'PtiBr| 004,00 — he 
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Die Zahlen der vorstehenden Tabelle scheinen mir auf 


das lebhafteste zu Gunsten der chemischen Theorie zu 
Wenn auch zwischen Beobachtung und Rechnung in in — 


zelnen Fällen nicht unerhebliche Differenzen auftreten — auf 
deren Ursachen schon oben hingewiesen wurde —, so lässt 
sich doch im ganzen eine sehr befriedigende Uebereinstim- 
mung nicht verkennen. Nun wurde aber die Berechnung 
unter der Voraussetzung gemacht, dass ausser der Reaction 
zwischen Metall und Brom, resp. Jod, sich sonst kein Um- 
stand weiter an der Strombildung betheiligt. Es erscheint 
somit der Satz als erwiesen, dass auch Grundstoffe, sobald 
sie chemisch aufeinander wirken, galvanische Elemente bilden 
können. Eine weitere Stütze erhält dieser Satz durch den 
Umstand, dass keines der untersuchten Elemente auch nur 
eine Spur von Polarisation zeigte, wie es doch der Fall sein 
müsste, wenn ihre Wirkung dem Vorhandensein eines als 
Verunreinigung dem Brom oder Jod beigemischten Electro- 
lyten zugeschrieben werden sollte. Ausserdem aber müssten 
in letzterem Falle ja die Werthe der electromotorischen Kräfte 
ganz andere sein. 

Es unterliegt also keinem Zweifel, dass Grundstoffe unter 
sich galvanische Elemente bilden können; huldigt man der 
Contacttheorie, so muss man demnach annehmen, dass ge- 
wisse Grundstoffe dem Spannungsgesetze gehorchen, andere 
aber nicht, oder präciser ausgedrückt, dass gewisse Com- 
binationen von Grundstoffen dem Spannungsgesetze gehorchen 
und andere nicht. Denn ein und derselbe Körper, wie etwa 
das Jod, liefert im Verein mit Silber und Kohle einen Strom, 
nicht aber in der Combination mit Gold und Kohle. — Be- 
trachtet man so die verschiedenen Combinationen, welche 
Electricität zu liefern im Stande sind, so findet man, dass 
es ganz gleichgültig ist, ob dieselben Leiter erster oder zweiter 
Classe, ob sie Grundstoffe oder Electrolyte enthalten, sondern 
dass es nur darauf ankommt, ob die zu einem Kreise com- 
binirten Stoffe auf einander chemisch wirken oder nicht. Es 
ist gegenwärtig kein Fall bekannt von chemischer Action 
ohne Electricitätsentwicklung und ebensowenig einer von 
Blectricitätsentwicklung ohne chemische Action. 
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Will man demnach das Volta’sche Spannungsgesetz in scl 
seiner Anwendung auf eine geschlossene Combination von 13 
Leitern aufrecht erhalten, so miisste man sagen, dass alle ers 
jene Leiter dem Spannungsgesetze nicht gehorchen, welche un 
chemisch aufeinander wirken. Wie lange wird es wohl noch scl 
dauern, bis die Anhänger der Contacttheorie zugeben werden, Aı 
dass die übrigen Leiter eben nur deshalb dem sogenannten ist 
Spannungsgesetze zu gehorchen scheinen, weil bei ihnen aus dei 
Mangel an chemischer Action iiberhaupt keine Spannungs- die 
differenzen auftreten? en 

- Ai 

Ich wende mich nun zu einer anderen Frage, die sich ke 
bei vorstehenden Versuchen von selbst aufdringt, zur Frage we 
nach dem galvanischen Leitungsvermögen des Broms und Jods. im 
Dass diese, bisher fiir vollkommene Isolatoren gehaltenen leg 
Körper den Strom überhaupt zu leiten im Stande sind, geht lei 
schon aus den bisher angeführten Experimenten zur Genüge ko 
hervor; es fragt sich nur, ist diese Leitung eine solche, wie wi 
sie die Metalle zeigen, oder gleicht sie der Leitung der jec 
Flüssigkeiten, und welches ist der Werth derselben. Es wird sei 
sich zeigen, dass die dem flüssigen Brom und Jod zukommende wu 
Art der Leitung weder mit der der Metalle, noch mit der El 
von Electrolyten übereinstimmt. au 

Was zunächst den Betrag der Leitung anbelangt, will m: 
ich Folgendes bemerken: es wurde eine 8 mm weite Glasröhre di: 
mit Brom gefüllt, nachdem zwei Platindrähte in 1 cm Distanz mi 
von einander in dieselbe eingeschmolzen waren. Durch diese tre 
Bromstrecke wurde der Strom von 12 Smee’schen Elemen- ste 
ten hindurchgeschickt und an einer Wiedemann’schen | 
Bussole mit 8000 Windungen und vollkommen astatisirtem B: 
Magnet untersucht; der Bussolenspiegel wich auch nicht de 
um den Bruchtheil eines Scalentheiles ab. Dabei ist zu be- Wi 
merken, dass bei Benutzung nur eines Elementes und pa 
bei Einschaltung von 100,000 S.-E. Widerstand (ohne die er 
8000 Windungen) an Stelle des obigen Broms der Spie- wt 
gel durch einen momentanen Schluss sofort herumge- | 

worfen wurde. Es ist demnach das Leitungsvermögen jeden- (b 
falls ein sehr schlechtes. ‘warden hierauf einge- om 
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schmolzenen Platindrähte durch zwei Platinbleche von je 
136 qmm Oberfläche und in circa 3 mm Distanz von einander 
ersetzt. Bei dieser Anordnung zeigte das Galvanometer = x 
unter Anwendung von 6 Smee’schen Elementen einen Aus- u 
schlag an: bei Zimmertemperatur 27,2 Scalentheile Dieser 

Ausschlag blieb beliebig lange vollkommen constant, und das : 
ist bemerkenswerth, denn wiirde die Leitung durch einen RT 
dem Brom beigemengten Electrolyten bewerkstelligt, so müsste a 
dieser offenbar zwischen Platinelectroden eine Polarisation iy 
entwickeln, die sich durch eine Abnahme des urspriinglichen 
Ausschlages hätte manifestiren müssen. Gleicherweise konnte 
keine Spur von Polarisation nachgewiesen werden unter An- 


wendung einer Wippe und 12 grosser Smee’scher Elemente De: 
im primären Kreis; der Galvanometerspiegel zeigte nach Um- Be: 
legung der Wippe keine merkbare Ablenkung an. Da man 
leicht eine Ablenkung von ein Zehntel Scalentheil bemerken >, 


konnte, und 6 Smee’sche Elemente eine solche von 27,2 be- 
wirkten, so miisste demnach eine eventuelle Polarisation 
jedenfalls von geringerer electromotorischer Kraft gewesen 
sein als '/,, Smee. Um diese Grenze noch enger zu ziehen, Er 
wurde ein Apparat so vorgerichtet, dass die 6 Smee’schen Br - 
Elemente einen Ausschlag von 75 Scalentheilen ergaben; 4,4 
auch dann noch war keine Polarisation zu bemerken, sodass ‘ee 
man sagen kann, dass, wenn iiberhaupt eine solche existirt, im. 
diese jedenfalls kleiner als !/,., Smee sein müsste. Es scheint 
mir demnach vollkommen gerechtfertigt, wenn man die auf- #2 
tretende Leitung dem Brom selbst zuschreibt, das, als Grund- 
stoff, selbstverständlich keine Polarisation zeigen kann. 

Es wurde nun untersucht, ob das Leitungsvermögen des 
Broms mit steigender Temperatur zu- oder abnimmt. Nach 
der metallischen Leitung desselben sollte man letzteres er- an 
warten, es zeigte sich aber das Gegentheil. Wurde der Ap- 
parat, der bei Zimmertemperatur eine Ablenkung von 27,2 
ergab, vorsichtig erwärmt, so stieg auch die Ablenkung; sie er 
wuchs auf 33,2, 34,5, 42,0 und erreichte schliesslich 53,7. a 
Die zugehérigen Temperaturen konnten nicht gemessen werden 
(bei den nachfolgenden eigentlichen Messungen sind dieselben 
angegeben), es blieb aber das Brom jedenfalls noch weit unter 
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seiner Siedetemperatur. Wurde dasselbe dann sich selbst über- 
lassen, sodass es sich abkühlte, so beobachtete man successive 
die Ausschläge 53,7, 50,0, 42,7, 37,2, 33,5 und schliesslich 
27,2, wie zu Anfang. Dass der schliessliche Werth dem an- 
fänglichen gleichkommt, beweist schon, dass man es hier nicht 
etwa mit dem Effecte der Lösung des Platins im Brom zu 
thun hat; übrigens ist diese Lösung, wie specielle Versuche 
ergeben haben, eine geradezu minimale und während der 
Dauer eines Versuches jedenfalls verschwindende. Es wurde 
eine Platinmasse von ungefähr der zehnfachen Oberfläche 
wie die hier verwendete in einer Glasröhre mit Brom einge- 
schlossen und durch volle fünf Wochen, zum Theile bei er- 
höhter Temperatur, darin belassen. Eine dann mit der äusser- 
sten Sorgfalt durchgeführte Analyse des Broms ergab allerdings 
Spuren von gelöstem Platin, aber in so geringer Menge, dass 
nicht einmal constatirt werden konnte, ob dieselben einer 
Brom- oder vielleicht einer Chlorverbindung des Platins an- 
gehören. 

Aus den oben mitgetheilten Vorversuchen folgt demnach, 
dass das Brom ohne Polarisation leitet (also wie ein Metall), 
dass aber sein Leitungsvermögen mit der Temperatur wächst, 
und zwar in sehr beträchtlichem Maasse. 

Ich gehe nun an die Mittheilung der Versuche zur ge- 
nauen Ermittelung dieses Leitungsvermögens. 

Die Verwendung des Electrometers an Stelle des Gal- 
vanometers schien mir nicht nur der geringen Leitungsfähig- 
keit des Broms wegen vortheilhaft, sondern auch ob der viel 
einfacheren Anordnung der Versuche. Man kann sich zu- 
nächst mit Hülfe des Electrometers gleichfalls davon über- 
zeugen, dass das Brom ohne Polarisation den Strom leitet, 
wenn man z. B. den einen Pol einer Batterie zur Erde ab- 
leitet und gleichzeitig den anderen durch eine Bromröhre 
mit Platin- oder Kohleelectroden mit dem Electrometer in 
Verbindung setzt; man’ erhält so genau denselben Ausschlag, 
wie ihn die Batterie allein, ohne Brom, gibt. Um ein Beispiel 
anzuführen, erwähne ich folgenden Versuch: 2 Smee’sche 
Elemente gaben direct beobachtet eine Ablenkung von 56,0 
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Batterie eine Bromröhre eingeschaltet, so war der Ausschlag 


ungeändert gleich 56,0. Da eine Aenderung von !/,, Scalen- 


theil noch bemerkbar war, konnte eine eventuelle Polarisation 
höchstens !/,,, Smee betragen. Auch will ich bemerken, dass 
unter Anwendung einer Wippe und eines starken polarisiren- 
den Stromes das Electrometer doch keine Spur einer Polari- 
sation anzeigte. Es ist demnach wohl die Annahme einer 
polarisationslosen Leitung gestattet. 

Die Methode, die zu den nachfolgenden Bestimmungen 
verwendet wurde, war kurz die folgende: Der eine Pol einer 
constanten Batterie wurde zur Erde geleitet, der andere zu 
einem Vergleichswiderstand. Der Strom passirte diesen und 
trat sodann in die Bromstrecke ein, deren Widerstand be- 
stimmt werden sollte, und wurde von dieser durch einen Schlüssel 
zur Erde geleitet. Auf diese Weise waren also der Vergleichs- 
widerstand und das Brom hintereinander in denselben Strom- 
kreis geschaltet. Es ist einleuchtend, dass in diesem Kreise 
der Widerstand der Batterie, sowie der Verbindungs- und Ab- 
leitungsdrähte gegen den des Broms und des gleich näher 
zu besprechenden Vergleichsetalons zu vernachlässigen sind. 
Ein Punkt der Verbindung zwischen letzterem und der Brom- 
strecke wurde dauernd mit dem Electrometer verbunden. 
Es ist klar, wie bei dieser Anordnung aus dem Potentialge- 
fälle ein Schluss auf den Widerstand des Broms gezogen 
werden kann, sobald der Werth des Vergleichswiderstandes 
bekannt ist. Ist der Schlüssel, der das Brom mit der Erde 
verbindet, geöffnet, so zeigt das Electrometer den ganzen Be- 
trag der Batterie an, ist er aber geschlossen, so wird der 
Ausschlag einen geringeren Werth haben, da jetzt ein Theil 
des Potentialgefälles in die Bromstrecke fällt. War z. B. 
der Ausschlag bei geöffnetem Schlüssel gleich A, und ist der- 
selbe bei geschlossenem Schlüssel gleich x, so beträgt das 
Potentialgefälle im Vergleichswiderstande A—xr und im 
Brom x; so wie diese Gefälle verhalten sich aber auch die 
Widerstände, und der gesuchte Widerstand des Broms wird 
gleich dem des Etalons multiplieirt mit 2/(A—z). Diese 
Methode ist ausserordentlich bequem, nur erfordert sie, um 
einen genügenden Grad der Genauigkeit zu gewähren, dass 
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die beiden zu vergleichenden Widerstände nicht zu sehr von 
einander differiren; denn sobald x sich dem Werthe o oder 
A nähert — d. h. wenn der eine der beiden Widerstände 
gegen den anderen sehr klein ist —, beginnen die Beobach- 
tungsfehler das Resultat zu sehr zu beeinflussen. Ferner sei 
noch bemerkt, dass es nothwendig ist, alle Theile des Kreises 
auf das sorgfältigste zu isoliren (durch Paraffin), um Neben- 
ableitungen zu vermeiden. 

Wenn man über den Leitungswiderstand von Brom oder 
Jod arbeitet und sich dabei des Electrometers bedient, und 
man hat die Substanzen etwa in Röhren, in welchen .Platin- 
drähte als Electroden eingeschmolzen sind, so ist es absolut 
nothwendig, auf die Leitung längs des Glases Rücksicht zu 
nehmen, die gewöhnlich die zu messende bei weitem über- 
trifft. Eine Glasoberfläche, die etwa 5 Minuten an der Luft 
gestanden hat, leitet stets sehr gut, und es hilft dagegen nur 
eine gelinde Erwärmung mit dem Brenner oder ein Ueber- 
zug von Paraffin. Letzteres isolirt jedoch nur in festem Zu- 
stande, geschmolzen leitet es sehr beträchtlich, und zwar als 
Electrolyt. 

Die Electroden, welche bei den folgenden Versuchen in 
Brom eingeführt wurden, waren Platinbleche von den weiter 
unten angegebenen Dimensionen, die an Platindrähte ver- 
nietet waren; letztere gingen durch feine Glasröhrchen hin- 
durch, und diese waren an den unteren Enden um die Drähte 
herum bis an die Bleche zugeschmolzen. Die beiden Glas- 
röhren waren weiter oben durch Paraffin mit einander fest ver- 
bunden, und so konnten beide Electroden zusammen und in 
constanter gegenseitiger Lage in das Brom eingetaucht werden, 
wobei natürlich darauf Rücksicht genommen wurde, dass sie 
ihrer ganzen Ausdehnung nach bedeckt waren. Da die Distanz 
der beiden Platten nur circa 1 mm betrug, so konnte eine 
eventuelle Ausbreitung des Stromes im Brom wohl vernach- 
lässigt werden. 

Da, wie oben schon erwähnt wurde, der Vergleichswider- 
stand dem zu messenden möglichst gleich sein sollte, so war 
an eine Verwendung der üblichen Widerstandskasten nicht 


zu pee da deren Widerstand | gegen den des Broms jeden- 
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falls verschwinden musste. Es wurde daher ein Flissigkeits- __ 
widerstand verwendet; und da dieser sowohl von a. 
Grösse, als auch ohne Polarisation sein musste, so schien Zink- 
vitriollösung hierzu das geeignetste Material. Aus einem 
Glasröhrchen wurden Capillaren gezogen, von diesen die 
mittleren Partien abgenommen und diese nochmals in der 
Mitte getheilt, sodass jeder Glasfaden zwei Capillaren gab. _ 
Diese wurden mit Zinkvitriollösung gefüllt und mit ihren 
vorher umgebogenen Enden in kleine Gefässe von derselben 
Füllung getaucht, sodass alle Capillaren hintereinander ver- Wr. 
bunden waren. Zwei amalgamirte Zinkelectroden konnten in — 
die beiden Endgefässe, oder je nach Bedarfinzwischenliegende, _ 
eingesenkt werden. Polarisation zeigten dieselben durch- — 
aus nicht. 

Um den so erhaltenen Widerstand berechnen zu können, | 
mussten die Dimensionen der Capillaren sowohl als die Con- 
centration der Lösung bekannt sein. Für den mittleren Quer- 
schnitt einer jeden Capillare habe ich das Mittel aus ihren ‘ 
beiden Endquerschnitten gesetzt, deren Durchmesser mit einem 
Ocularmikrometer gemessen wurden. Die Zinkvitriollösung = 
enthielt in 100 g Wasser 35,3 g wasserfreies Salz und eo = 4 
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bei einer Temperatur von 17,2° verwendet. Nach den Mes- _ 
sungen von Beetz!) erhält man für diese Concentration 
und Temperatur durch Interpolation das Leitungsvermögen . Bi 
L = 4250.10-°, wenn das des Quecksilbers gleich 1 gesetzt | 
wird. Oder der Widerstand ist (für Hg = 1) 235 300. 

In der folgenden Tabelle sind die Dimensionen und de 
Widerstände der acht verwendeten Capillaren zusammenge- my 
stellt; es bedeutet in derselben / die Länge, d, und d, die - 
beiden Enddurchmesser, g den mittleren Querschnitt der Er. 
Capillare und W den daraus berechneten Widerstand der- ‘ta 
selben ausgedrückt in Siemens’schen Einheiten. 

Die Summe der Widerstände aller acht Capillaren be- 
trägt demnach 68 583 593 oder in runder Zahl 68 583 600 S.-E. + 

Was die Dimensionen der beiden als Electroden dienen- a 
den Platinplatten betrifft, so betrug deren Länge 20,0 


1) Wied., "aa: 1. pag. 330. 


| 
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ihre Breite 6,8mm. Ihr gegenseitiger Abstand wurde gleich- 
falls mit dem Ocularmikrometer gemessen und ergab sich 
im Mittel aus mehreren an verschiedenen Stellen vorgenom- 


menen Messungen zu 108mm. vial itv 
Nr. l d, d, dive 
der Capillare in Millimetern in qmm in S.-E. sine 
1031 0,156 0,207 0,0254 9550956 
1178 0,156 0,174 0,0210 1319210 
m. 625 0,150 0,202 0,0243 6051955 
~i97TV: 540 0,134 0,212 0,0232 5907845 
ri a 619 0,136 0,216 0,0243 5993856 
opal 679 0,137 0,170 0,0181 8827000 
II. 536 0,128 0,120 0,0119 10 598 387 
VII. 618 0,120 0,178 0,0172 8 454 384 


Ich theile nun die Beobachtungen des Widerstandes bei 
drei verschiedenen Temperaturen mit. Letztere wurden durch 
ein in das Brom eintauchendes Thermometer angezeigt. 

I. Die aus vier Elementen bestehende Batterie ergab 
für sich allein, d.h. wenn der Schlüssel zwischen Brom und 
Erdleitung geöffnet war, die folgenden Ablenkungen: 
8884 8884 38880 388,4 
495,86 495,2 495,6 ted 
noitsslasonod 4 107,2 107,2 107,2 107,2 
Im Mittel also 4 = 107,2. 

Als Vergleichswiderstand sind alle acht Capillaren in den 
Kreis eingeschaltet: das Brom befindet sich in einer Kälte- 
mischung, und das Thermometer zeigt — 5,5%. Es wurde 
nun der Schlüssel geschlossen, sodass das Brom zur Erde 
abgeleitet ist, das Electrometer zeigt die folgenden Ablen- 
kungen: 
N 388,0 3884 3890 83390 3896 8900 
A 4520 4520 4530 4530 4530 4540 
“of d 64,0 63,6 64,0 64,0 63,4 64,0 
Bomit ist = 63,8. 

Die Berechnung des Bromwiderstandes ist nun ganz 
einfach; bezeichnen wir den Ausschlag bei geöffnetem Schlüs- 
sel mit A, bei geschlossenem Schlüssel mit z, den Vergleichs- 
widerstand mit 
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=W(x/A— x). Im vorstehenden Versuche ist A= 1072, 
xz = 63,8 und W = 68583 600 S.-E. Daraus findet man den 
Widerstand des zwischen den beiden Platinplatten einge- — 
schlossenen Broms bei der Temperatur von — 55° = 
100 397 900 S.-E. 


II. Der zweite Versuch wurde bei der Zimmertempe- — 
ratur von 17,2° ausgeführt. Die Anordnung war übrigens 
ganz wie im vorhergehenden. Zunächst wurde wieder bei 
Schlüssel beobachtet und erhalten: 

or ol, 

N 393,6 394,0 395,0 396,0 
5010 5016 508,6 
4 1074 1076 1074 10,6 


Mittel ist 4 = 107,5. 

Bei geöffnetem Schlüssel wurde beobachtet: 

ad” 
N 8964 3960 8960 8062 jj 
A 4490 4490 4486 4486 448,8 
: 4 526 526 526 526 526 


Somit 4 = 52,6. Berechnet man diesen Versuch wie © 
den früheren, so erhält man für den gesuchten Widerstand = 
bei der Temperatur 17,2° den Werth 65703 100 S.-E. ee a 


III. Ein dritter Versuch wurde noch bei etwas höherer 
Temperatur, nämlich bei 38,5° ausgeführt. Die Anordnung 
war wieder wie im vorhergehenden. ; 

Bei offenem Schliissel gab die Batterie die folgenden De 


Werthe: 
396 819,0 879,6 
Im Mittel ist 4 = 107,2. 
Bei geschlossenem Schliissel wurde erhalten: flozaih 
N 334,0 334,0 3836 883,0 832,8 
A 4193 4190 4184 418,4 418,0 
url 4 35,0 35,0 34,8 35,4 35,2 idl ase 


Somit 4 = 35,08. 

Daraus berechnet sich der Widerstand des Broms bei 
einer Temperatur von 38,5° zu 31597000 S.-E. 
Stellt man die drei erhaltenen Werthe zusammen, indem 
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man die jeweiligen Temperaturen als Indices verwendet, so 
erhält man: 


Br_;,; = 100897 900, Br,,, = 65703100, Bra, = 31597 000 S.-E. 


Man bemerkt also eine sehr beträchtliche, fast lineare 
Abnahme des Widerstandes mit der Temperatur. 

Für die Temperatur von 0° würde sich aus den Beob- 
achtungen der Werth Br,= 91991700 S.-E. durch Inter- 
polation ergeben. 

Die vorstehenden Werthe müssen, um übersichtlich zu 
sein, noch einer Reduction unterworfen werden; sie beziehen 
sich auf eine Bromstrecke von 1,08mm Länge und 136 qmm 
Querschnitt und müssen daher erst auf 1000 mm Länge und 
1 qmm Querschnitt (die Dimensionen der Siemens’schen 
Einheit) bezogen werden. Führt man diese Reduction aus, 
so findet man, dass der Widerstand des Broms bei 0°, be- 
zogen auf den des Quecksilbers von gleichen Dimensio- 
nen und gleicher Temperatur, gegeben ist durch die Zahl 
11 585 066 731 200, oder in runder Summe durch 1158. 1010, 

Führt man an Stelle des Widerstandes das Leitungs- 
vermögen ein, so ergibt sich dieses, bezogen auf das des 
Quecksilbers von 0° zu L = 0,000 0000000000863 oder 
L = 863.10-*, 

Es ist demnach das Brom bei weitem der schlechteste 
jetzt bekannte Leiter. Die Leitungsvermögen desselben bei 
den verschiedenen Temperaturen berechnen sich wie folgt: 


m I_5; L, 
ala 794.10— 16 863.10-16 1208.10-16 2503.10—16 


Das galvanische Leitungsvermögen des Jods wurde auf 
dieselbe Weise untersucht wie das des Broms. Die als Elec- 
troden dienenden Platinbleche hatten genau dieselben Dimen- 
sionen wie früher (20,0mmlang und 6,8mm breit), ihre gegensei- 
tige Distanz betrug 2,0 mm. Es wurde zunächst das Leitungs- 
vermögen des festen Jods ermittelt und zu dem Zwecke wurden 
die Platinbleche in das geschmolzene Jod getaucht und dann 
der ganze Apparat langsam sich auf Zimmertemperatur ab- 
kühlen gelassen. Als Vergleichswiderstand wurde nur die 
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F. Exner. Ps 
eine Capillare Nr. VIII (Widerstand = 8454400 S.-E. be- u 
nutzt. Es wurde bei geschlossenem Stromkreis gefunden: J 


N 101,0 108,0 1040 105,0 107,0 
A 1260 1284 129,6 130,0 133,0 
4 30 %4 25,0 25,0 


al ba 
Bei offenem Stromkreise dagegen: 
N 11,0 1110 1120 +4 
A 2190 2190 2200 «sb, 
4 180 180 
Somit 4 = 108,0. gla 
Die Beobachtung gibt demnach den Widerstand des Jods 
= 2570137 S.-E., und bezogen auf Quecksilber von gleichen 
Dimensionen den Widerstand 174769316000. Somit ist 
das Leitungsvermögen des festen Jods bei 17°, bezogen auf 
Quecksilber von 0°, = L = 572.101, 
Diese Zahl kann jedoch nur als ein ungefährer Werth Pe. 
betrachtet werden, da es bei Körpern mit so ausgeprägter és 
krystallinischer Structur nicht gut möglich ist, einen be- h 
stimmten Widerstand zu fixiren: derselbe wird zum Theil 
auch durch die Art des Auskrystallisirens, also durch die 
Geschwindigkeit der Abkühlung bedingt. Die vorstehende 
Messung soll eben nur ein Bild von den Widerstandsver- ae 
hältnissen des festen Jods geben. Leider ist man durch > 
diesen Umstand verhindert, das Verhalten beim Uebergange 
aus dem festen in den flüssigen Zustand zu studiren. 
Betreffend den Widerstand des flüssigen Jods wurde zu- : 
nächst eine Bestimmung bei der Temperatur 110° gemacht. +4 


Es gab die Batterie bei offenem Stromkreis: = = 
N 1500 150,0 150,0 


Also 4 = 25,2. 


A 2560 2560 2560 
4 106,0 1060 106 
Also A = 106,0. 
Bei geschlossenem Kreise dagegen wurde unter Ein- 
schaltung eines metallischen Vergleichswiderstandes von 6000 


S.-E. an Stelle der Capillaren erhalten: 
Ann, a Gen, | N. F. Xv. 
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Der Widerstand der eingeschalteten Jodstrecke betrug 
1314 S.-E. und bezogen auf Quecksilber 83 352 000. Daraus 
berechnet sich das Leitungsvermögen, bezogen auf Queck- 
silber = 1, zu Z = 120.10-™. 

Es ist also der Widerstand des Jods viel geringer als 
der des Broms, aber immer noch gross genug, um es ge- 
rechtfertigt erscheinen zu lassen, wenn man das Jod bisher 
als Isolator betrachtete. 

Ein zweiter Versuch gab unter Anwendung desselben 
Vergleichswiderstandes und für die —,, 115° vee: 
offenem Stromkreis: 

N 1350 125,0 124,0 
A 229,0 229,0 228,0 
4 1040 104,0 104,0 


ides Demnach A = 104,0. 

Bei geschlossenem Kreise wurde 
N 120,0 1200 1204 1220 An 

Ne A 1370 1370 187,6 1890 da 
4 170 170 172 170 


Der absolute Widerstand betrug demnach 1140 S.-E. 
oder bezogen auf eine Quecksilbermasse von gleichen Dimen- 
sionen 77520000. Das Leitungsvermögen des Jods bei 115° 
ist somit Z =129. 10-10, 

Es zeigen diese beiden Versuche schon eine Steigerung 
des Leitungsvermögens bei höherer Temperatur; um diesbe- 
züglich einen grösseren Spielraum zu gewinnen, wurden in 
eine Glasröhre zwei Platindrähte als Electroden eingeschmol- 
zen, die Röhre passend mit Jod gefüllt und ein Thermo- 
meter eingesenkt. Als Vergleichswiderstand dienten 9500 S.-E. 


Bei offenem Kreise wurden erhalten: 
N 1764 16,0 76,0 


106,0 106,0 106,0 


A 175,0 175,0 174,0 to” Asıwa 
= 4 190 19,0 19,0 

. 

Somit 4 = 19,0. 
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Bei geschlossenem Kreise und bei den unter ¢ beige- 
setzten Temperaturen ergaben sich folgende Werthe: A 
r 78,0 78,0 78,0 73,0 al: 
1640 160,0 156,0 166,0 1560 
4 36,0 20 78,0 88,0 18,0 
a Zum Schlusse der Versuchsreihe wurde nochmals die = 
Batterie allein bei offenem Kreise beobachtet und 4=106,0 © 
gefunden, also wie anfangs. Die absoluten Widerstände der 
eingeschalteten Jodstrecke ergeben sich für die verschiede- = u 
nen Temperaturen demnach zu: Fin 
te 120° 143° 166° 
W = 9500.4,889 9500. 4,300 9500.3,417  9500.2,786 S-E 
Da für die Temperatur von 110° das auf Quecksilber = 
= 1 bezogene Leitungsvermögen schon aus einem ffüheren ‘a 
Versuche bekannt ist (=120.10-™), so lassen sich auch fir 
die übrigen Temperaturen dieselben angeben. Man erhält y ‘a 


so, unter Zuziehung der vorangegangenen Versuche, die fol- == A: 

gende Tabelle: — 

t= 1 110° 115° 120° 143° 166° Dr 


L= 572.10-14 120.10—10 129.10-10 137.10-10 172.10-10 211.10—10 

Bei ¢= 110 ist das Jod schon flüssig. 

Es nimmt also das Leitungsvermögen bei Brom wie bei 4 
flüssigem Jod mit der Temperatur zu. Um eine angenäherte ‚I 
Vorstellung von den Grössenverhältnissen zu bekommen, um "u 
die es sich hier handelt, sei erwähnt, dass eine Bromstrecke : 
von 1 m Länge noch einen etwas grösseren Widerstand hat 
als ein Quecksilberfaden von gleichem Querschnitt und der u 
Länge des Durchmessers unseres Planetensystems. 

Wenn die vorstehenden Versuche auch in mancher Be- 
ziehung — namentlich was die Bestimmung der Leitungs- 
vermögen betrifft — noch einen höheren Grad der Exactheit 
hätten erreichen können, so glaube ich doch, dass durch die- a 
selben folgende Punkte klargelegt wurden: erstens, es gibt a 
galvanische Elemente, die nur aus Grundstoffen bestehen, . 
d. h. es gibt Grundstoffe, die nicht dem Gesetze der Vol- 
ta’schen Spannungsreihe unterworfen sind, und zweitens, es 
gibt Körper, welche metallisch leiten (d. h. ohne Polarisation, a 
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da sie nicht zersetzbar sind), und deren Leitungsvermögen 
doch mit steigender Temperatur wächst. Letzterer Umstand 
ist vielleicht mit Hinblick auf eine Theorie der Leitung von 
Interesse, denn er scheint darauf hinzuweisen, dass die ge- 
steigerte Leitungsfähigkeit mit dem flüssigen Zustande in 
Zusammenhang steht. Das Quecksilber, dessen Leitungs- 
fähigkeit allerdings mit der Temperatur noch abnimmt, be- 
sitzt doch schon einen beträchtlich geringeren Temperatur- 
coöfficienten als alle festen Metalle; es scheint mir daher 
nichts Absonderliches, dass bei anderen Körpern, bei denen 
etwa der Einfluss des flüssigen Zustandes den der metalli- 
schen Natur überwiegt, auch der Temperaturcoéfficient das 
Zeichen wechselt. 


: Bei Durchsicht der den vorliegenden Gegenstand be- 
treffenden Literatur erfuhr ich, dass schon vor sehr langer 
Zeit von Palmieri!) ganz ähnliche Versuche ausgeführt 
E er wurden; er ging gleichfalls von der Idee aus, galvanische 
Rn. Ketten aus Grundstoffen zu construiren, und verwendete 
hierzu Eisen, Jod und Platin. Der erhaltene Strom wurde 


e an einem Nadelgalvanometer beobachtet. Es sind später 
gegen diese Versuche von Beetz*) Einwände erhoben wor- 
den und allem Anscheine nach mit Recht; Beetz zeigte, 
gleichfalls mit einem Nadelgalvanometer, aber ohne Spiegel- 
ablesung, dass das Jod electrolytisch leite durch die Polari- 
| sation, welche er mittelst der Wippe erhielt. An diesen 
en: Versuchen fällt zweierlei auf: erstens, dass Palmieri mit 
einer Eisenelectrode einen Strom erhielt, während in reinem 
Be > Jod — nach den vorstehenden Versuchen — mit Eisen nichts 
zu erhalten ist, weil die sich bildende Verbindung die Elec- 
— trode sofort vor weiterem Angriffe schiitzt, und zweitens, 
dass bei dem schlechten Leitungsvermögen des Jods an einem 
5 Galvanometer ohne Spiegelablesung überhaupt eine Anzeige 
zu erhalten ist; letzteres wäre bei einem wirklichen Jod- 
elemente ganz undenkbar. Die Frage, ob Brom- und Jod- 
r elemente in der That existiren können, schien sich mir einzig 
ih = durch quantitative Messungen zu erledigen, und die erhaltene 
Palmieri, Rendie. della R. Accad. di 
2) Beetz, Pogg. Ann. 92. p. 452. 1854. eal 
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Uebereinstimmung zwischen den beobachteten electromotori- | a 
schen Kräften und den aus den Verbindungswärmen (die -_ . 
Zeit der Arbeiten Palmieri’s und Beetz’ noch nicht be- 
kannt waren) berechneten bejaht diese Frage und schliesst die % 
Möglichkeit der Mitwirkung eines ungekannten Electrolyten 
vollständig aus. 


Auch ein Element aus Zink, Quecksilber und Eisen 4 a ; 
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Palmieri untersucht und wirkend gefunden; ebenso Ayrton 


Obwohl die Wirkung derartiger Elemente später von Obach?) 
als thermoelectrischen Ursprunges angegeben wurde, scheint 
mir doch die Entstehung eines den Amalgamationswärmen _ 
entsprechenden Stromes wahrscheinlich. Es wird in der 
Mittheilung einer anderen Untersuchung Gelegenheit sein, 
auf diese, wie ich glaube, in chemischer Beziehung beson- 
ders interessanten Elemente zurückzukommen. 

Was die bisherige Literatur über das Leitungsvermögen 
von Brom und Jod anbelangt, so enthält dieselbe nichts Be- — 
merkenswerthes. Dass das Brom von seinem Entdecker © 
Balard’), von de la Rive‘), von Solly°) (von letzterem auch 
das Jod) für nichtleitend gehalten wurde, kann bei der Wirk- 
samkeit der damaligen Instrumente nicht wundern. Die An- 
gabe von Inglis‘), dass flüssiges Jod leitet, dürfte aus dem- 
selben Grunde einer Unreinheit der gebrauchten Substanz 
zuzuschreiben sein. Ob die Angabe Faraday’s und Solly’s, — 
dass auch flüssiges Chlor isolire, auf Richtigkeit beruht, 
liesse sich natürlich nur durch den Versuch entscheiden; 


doch scheint man, nach der Analogie mit Brom und Jod eher 
das Gegentheil erwarten zu können. Ar 


und Perry!) eines aus Magnesium, Quecksilber und eh 


Ich ergreife die sich darbietende Gelegenheit, um auf 
einige Einwände kurz zu antworten, die von zwei Seiten 


1) Ayrton u. Perry, Proc. Roy. Soc. 27. 1878. sr OR NLD 
2) Obach, Pogg. Ann. Ergbd. 7. p. 280. 1876. rc Te 
3) Balard, Pogg. Ann. 8. p. 123. 1826. Denen 
4) de la Rive, Pogg. Ann. 10. p. 307. 1827. 


5) Solly, Pogg. Ann. 37. p. 420. 1836. er 


6) Inglis, Phil. Mag. (3) 7. p. 441 u. 9. p. 450. en ie 
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gegen meine Ansicht über den Volta’schen Fundamental- 
versuch geäussert wurden. Es wurde von Schulze-Berge!), 
wie auch jüngst von A. Julius?) darauf hingewiesen, dass 
meine diesbezüglichen Versuche sehr wohl mit der Contact- 
theorie in Einklang zu bringen sind, allein dabei macht 
ersterer stillschweigend, letzterer ausgesprochen die Annahme, 
dass die Erde ein Leiter der Spannungsreihe sei. Der Zweck 
meiner Versuche war es eben, diesen Satz, über welchen 
meines Wissens bisher immer mit Stillschweigen hingegangen 
wurde, von Seiten der Contacttheoretiker ausgesprochen zu 


hören, und dass dieselben ihn acceptiren müssen, um nicht 
sofort auf Widersprüche zu stossen, das habe ich in der 
betreffenden Abhandlung zu wiederholten malen gesagt. Die 
Lösung des Widerspruches dadurch, dass man einfach sagt, 
die Erde gehört der Spannungsreihe an, ist mir demnach 
weder eine neue noch eine befriedigende. Ich könnte noch 
weiter gehen und — die Contacttheorie als Basis nehmend 
— auch den Ort in der Spannungsreihe bezeichnen, den die 
Erde einnimmt. Es lässt sich nämlich unschwer experimen- 
tell zeigen, dass, unter der gemachten Voraussetzung, die 
Erde in der Spannungsreihe denselben Platz einnimmt wie 
das Platin, die Kohle oder alle anderen unoxydirbaren Sub- 
stanzen, allein das hat meiner Ansicht nach keinen Werth, 
ich halte das Volta’sche Spannungsgesetz für ein Phantom. 
Wenn demnach Hr. Julius zum Schlusse seiner Arbeit 
sagt, es folge aus meinen Versuchen erstens, dass sie in voll- 
ster Uebereinstimmung mit der Contacttheorie stehen, und 
zweitens, dass der Erde eine bestimmte Stelle in der Span- 
nungsreihe zukommt, so ist damit gar nichts gesagt, denn 
das erstere gilt eben nur unter der Voraussetzung des 
zweiten, und dies ist eine willkürliche und, für mich we- 
nigstens, unacceptable Annahme. Wenn Hr. Julius meint, 
dass ich selbst diese Annahme für nicht zu unwahrscheinlich 
halte, so beruht dies auf einem vollständigen Missverständ- 
nisse, denn ich habe an der betreffenden Stelle gesagt: „Dass 
die Erde kurzweg wie ein der Spannungsreihe angehöriger 


1) Schulze-Berge, Wied. Ann. 12. p. 319. 1881. 
2) A. Julius, Wied. Ann. 13. p. 276. 1881. 
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Körper wirke, wird wohl niemand ohne weiteres wahrschein- 
lich finden, vielmehr ist es gewiss, dass wenigstens die Enden 
der metallischen Ableitungen von Leitern zweiter Ordnung 
umgeben sind.“ Das Missverständniss wurde vielleicht da- 
durch hervorgerufen, dass ich an einer späteren Stelle zu 
erklären versuchte, warum die Erde in einem speciellen Falle 
und scheinbar sich wie ein Leiter erster Ordnung verhalte 
und als ein solcher angesehen werden muss, wenn man an 
der Contacttheorie festhält. Auch die Stelle zum Schlusse 
der Arbeit des Hrn. Julius, die sich auf die Electrieitäts- 
entwicklung bei momentanem Contacte zweier Leiter bezieht, 
] beruht lediglich auf einem Missverstehen der betreffenden 
Stelle in meiner Abhandlung. Als vollkommen berechtigt 
muss ich dagegen den Einwand des Hrn. Schulze-Berge 
re anerkennen, der sich auf die Potentialwerthe der Electro- 
_ meternadel in meinen Versuchen bezieht; es wird jedoch das 
Wesen derselben dadurch nicht alterirt, sie sind nach wie 
vor mit der Contacttheorie nur dann in Einklang zu bringen, 
wenn man die Erde als einen Leiter der Spannungsreihe ansieht. 
Wie sieht es nun mit dieser Spannungsreihe aus? Man 
muss sagen, derselben gehören an sowohl feste als flüssige 
Körper, ihr gehören an sowohl Grundstoffe als zusammen- 
gesetzte Körper (die Erde), ihr gehören nicht an sowohl feste 
Körper (Glas, Halbschwefelkupfer etc.) als Flüssigkeiten, ihr 
gehören ferner nicht an sowohl Grundstoffe (Brom, Jod) als 
zusammengesetzte Körper. Will man also die Substanzen 
der sogenannten Spannungsreihe wirklich charakterisiren, so 
bleibt nur der einzige Weg, zu sagen: Alle Substanzen, die 
chemisch nicht aufeinander wirken, bilden eine dem Spannungs- 
gesetze gehorchende Combination, und alle Substanzen, die 
aufeinander wirken, gehorchen dem Spannungsgesetze nicht, 
d.h. sie liefern einen Strom. — Es drängt sich mir noch- 
mals die Frage auf, wie lange es wohl noch dauern wird, 
bis die Anhänger der Contacttheorie zugeben werden, dass 
im ersteren Falle nur deshalb die Summe der Spannungs- 
differenzen gleich Null zu sein scheint, weil eben aus Mangel 
an chemischer Action überhaupt keine solchen Spannungs- 
differenzen vorhanden sind? 
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V. Erwiderung auf eine Bemerkung 
des Hrn. F. Exner, den Volta’schen Fundamen- 
talversuch betreffend; 
Ä von F. Schulze- Berge. 

athe’ 
In einer früheren Mittheilung') habe ich ausgeführt, dass 
die angeblichen Beweise, welche Hr. F. Exner in seiner Ab- 
handlung ,,Zur Theorie des Volta’schen Fundamentalver- 
suches“*) gegen die Contacttheorie anfiihrt, alle auf einer 
consequent durchgeführten unrichtigen Rechnung beruhen, 
während bei richtiger Rechnung sämmtliche mitgetheilten 
Thatsachen als selbstverständliche Folgen der Contacttheorie 
erscheinen. Am Schlusse seiner neuesten Publication?) kommt 
Hr. Exner auf diese Angelegenheit zurück und erkennt 
zwar die Unrichtigkeit seiner früheren Beweisführung an, be- 
merkt aber, dass nichtsdestoweniger die von ihm angeführten 
Thatsachen nur dann mit der Contacttheorie in Ueberein- 
stimmung zu bringen seien, wenn man die Erde als einen 
Leiter der Spannungsreihe betrachte, wie dies von mir still- 
schweigend geschehen sei.*) 


Dem gegenüber muss ich constatiren, dass ich die An- 
nahme, die Erde sei ein Glied der Spannungsreihe, niemals 
gemacht habe. Die einfachste Ueberlegung lässt die Unhalt- 
barkeit dieser Voraussetzung unzweifelhaft erscheinen, wenn 
man bedenkt, ein wie complicirtes Gemisch von Leitern 
erster und zweiter Classe im allgemeinen die Erdoberfläche 
darstellt, und dass an der Leitung derselben das Wasser, 
also ein Electrolyt, einen wesentlichen Antheil hat. 


Hr. Exner ist zu dem Missverständniss vermuthlich 
durch den Umstand veranlasst worden, dass ich zu wieder- 
holten malen Potentialdifferenzen zwischen verschiedenen 


1) Schulze-Berge, Wied. Ann. 12, p. 319. 1881. 
2) F. Exner, Wien. Ber. 81. p. 1220. 1880. Wied. Ann. 11. p. 1034. 
8) F. Exner, Wien. Ber. 84. p. 511. 1881. Wied. Ann. 15. p. 412. 
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F. Schulze- Berge. 


Metallen M,, M, einerseits und der Erdleitung E anderer i 
seits nach dem 
M,|\E+ E| M, = M,|M, 
summirt habe. Aber die Zulässigkeit dieser Summirung ist _ 
selbstredend, sobald man nicht vergisst, dass in allen ein- _ 
schlägigen Versuchen als Erdleitung stets grössere Metall- 
massen, wie z. B. eine Wasserleitung oder eine Gasleitung, — 
benutzt werden, dass also in diesem Falle E einen Körper 
bedeutet, auf welchen das Spannungsgesetz zweifellos ange- 
wandt werden muss. Die Argumente, auf welche sich meine — u 
Widerlegung der Angriffe des Hrn. Exner gegen die Con- | 
tacttheorie stützte, sind demnach von jener mir zugeschrie- 
benen unrichtigen Annahme durchaus frei, und ich muss die 
Behauptung, dass die Ungereimtheiten, welche die Schrift 
„Zur Theorie des Volta’schen Fundamentalversuches“ der _ 
Contacttheorie zur Last legt, ohne Ausnahme einer Be; 
verständlichen Auffassung der letzteren entspringen, in vollem — 
Umfange aufrecht erhalten. Le 
Ueber die Angabe des Hrn. Exner’), nach welcher die 
bleierne Wasserleitung und die eiserne Gasleitung seines 
Arbeitsraumes sich ihrem electrischen Zustande nach so ver- __ 
hielten, als ob die zwischen denselben liegende Erdmasse _ X 
wie ein Leiter erster Classe leitete, bemerkte ich schon, dass 
der Grund hiervon unmöglich ohne Controle der näheren 
Verhältnisse, d. h. ohne genaue Kenntniss des Verlaufes bei- 
der Leitungen angegeben werden kann. Es fragt sich, ob 
die Leitungen nirgends in wirklich metallischer Berührung 
stehen. Möglich ist auch, dass in Wien ebenso wie in Berlin Be 
das Material der Hauptröhren, sowohl der Wasser- als 
der Gasleitung, Eisen ist. Alsdann würden die in oul a 
Gebäude führenden Nebenrohre, auch wenn sie aus verschie- 
denen Metallen hergestellt sind, nur einen sehr geringen | e 
Einfluss auf die Höhe der von Hrn. Exner beobachteten a 
Potentialniveaux haben ausüben können. Sollte endlich auch — 
diese Annahme nicht zutreffen, so wäre noch an die Még- © 
lichkeit einer Polarisation der Röhren zu denken. Ar 


1) F.Exner, Wien. Ber. $1. p. 1224 ff. 1880. Wied. Ann. seem. 


F. Schulze- Berge. 


An einer anderen Stelle!) habe ich gezeigt, dass die 
Theorie des Fundamentalversuches, welche Hr. Exner auf- 
stellt?), einen Fehler enthält, und dass eine von den Exner’- 
schen Voraussetzungen ausgehende und richtig durchgeführte 
Rechnung den Werth der Potentialdifferenz von irgend zwei 
Metallen doppelt so gross ergeben würde, als Hr. Exner 
ihn berechnet.) Da trotzdem die experimentellen Beob- 
achtungen des Hrn. Exner in vollkommener Uebereinstim- 
mung mit den Resultaten seiner Berechnung standen, so 
musste der Werth der Beobachtungen ernstlich in Zweifel 
gezogen werden, um so mehr als zwischen denselben und den 
von anderen Forschern gefundenen Resultaten an verschiede- 
nen Punkten ein auffallender Contrast bestand. Es schien der 
Mühe werth, den möglichen Fehlerquellen nachzuforschen. 

Hr. Exner arbeitete mit einem Condensator, dessen 
isolirende Zwischenschicht aus Paraffin bestand, und gibt an, 
dass die Paraffinschicht vor jedem Versuch sorgfältig ge- 
prüft und, im Falle sie electrisch war, durch Umschmelzung 
erneuert oder aber mit einer Bunsen’schen Flamme über- 
fahren wurde. Auf welche Weise die Prüfung des electrischen 
Zustandes der Schicht ausgeführt wurde, wird nicht erwähnt. 

Da ich gerade hier eine Hauptfehlerquelle vermuthete, 
so habe ich Versuche über den Einfluss einer zwischen zwei 
homogenen Messingplatten befindlichen Paraffınplatte ange- 
stellt. Falls wirklich eine Umschmelzung oder Ueberfahrung 
der Platte mit der Bunsen’schen Flamme sie mit Sicher- 


# oath 1) Schulze-Berge, Wied. Ann. 12. p. 309. 1881. 
bP aba 2) F. Exner, Wien. Ber. 80. p. 314. 1879. 

f 3) Es sei bemerkt, dass Hr. Exner auch in die neuere Darstellung 
seiner Theorie (Wien. Ber. 81. p. 1232 ff. 1880), in welcher er die den Me- 
tallen anhaftende Oxydschicht als vollkommenen Isolator betrachtet, den- 
selben Fehler hiniibergenommen hat. Er tritt dort in der unrichtigen 
Behauptung zu Tage, dass eine von Oxyd bedeckte Metallplatte, an deren 
Oberfläche sich eine electrische Doppelschicht befindet, welche dem Metall 
das Potential — E, dem Oxyd dasjenige + E ertheilt, nach aussen elec- 
trisch unwirksam sei und bei Ableitung des Metalles zur Erde sich wie 
eine Platte vom Potential + E verhalte; während sie nach den Gesetzen 
der Potentialtheorie im ersten Falle wie eine Platte vom Potential + E, 
im zweiten wie eine solche vom Potential + 2 E wirken muss. 
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F. Schulze- Berge. 


heit von jeder electrischen Ladung befreite, durfte ein solcher 
Condensator nach diesen Operationen keine Ladung auf- Cli 
weisen. 

) | Dem entgegen fanden sich bei den verschiedenen Ver- a 

1 | suchen Ladungen, welche zwischen + 1 Daniell schwankten = ‘ 

, und in manchen Fällen sogar diese Werthe überschritten. + 


- Verschiedene Paraffinsorten ergaben verschiedene Resultate; 
- die Grösse der Ladung war schwankend und änderte sich 


langsam. Sie war verschieden, jenachdem die obere Platte _ 
während des Erkaltens der Paraffinschicht auf dieser ruhte ey 
N oder an jeder Berührung mit derselben verhindert wurde. : 
- Das Ueberfahren des Paraffins mit der Flamme ds 
r Bunsen’schen Brenners aber ist völlig ungeeignet, Ladungen j : 
von so geringen Spannungen, wie sie hier in Betracht kom- 
1 men, zu entfernen; es bringt vielmehr selbst solche hervor. 
¥ Bei einem Paraffincondensator erscheint demnach die <= 
- Gefahr, dass die Wirkung des Paraffins diejenige der Metalle 
g auf einander maskirt, sehr naheliegend, und es können bei ia 
- Anwendung desselben Potentialdifferenzen innerhalb der Gren- 7 
n zen von +1 Daniell zwischen zwei beliebigen Metallplatten a 
auftreten. 
2 Gegenüber den Resultaten, welche Hr. Edelmann = 
i mittelst des von ihm construirten Plattenelectrometers fand '), “a 
ist vor allem zu beachten, dass er an seine Versuche mit 
g einer fiir die Exner’sche Theorie günstigen Erwartung a 
- herantrat, da er nicht wusste, dass dieselbe einen funda- I 
mentalen Fehler enthält.) Dieser Umstand erscheint bei Dr 
den mannigfachen Schwierigkeiten, mit denen nach Hrn. u 
Edelmann’s eigenen Angaben der Gebrauch seines Instru- o— 
ments verknüpft ist), nicht unbedenklich. 
4 Hr. Exner fragt zum Schlusse seiner neuesten Arbeit*), “4 
a wie lange es wohl noch dauern werde, bis die Anhänger der ae 
n Contacttheorie zugeben werden, dass in einem Kreise von w 
Leitern erster Classe die Summe der Spannungsdifferenzen 
ie 1) M. Th. Edelmann, Carl’s Repert. 16. p. 466. 1880. i er 
n 2) Vgl. die Einleitung der eitirten Abhandlung. Cy u 2 
3) Ll. e. p. 473. 2 
4) Exner, Wien. Ber. 84. p. 540. 1881. Wied. Ann. 15.p. 42. u 
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nur deshalb gleich Null zu sein scheint, weil aus Mangel 
an chemischer Action überhaupt keine Spannungsdifferenzen 
vorhanden sind. 

Das klingt fast so, als ob die Vertreter der Contact- 
theorie diese aus alter Anhänglichkeit nicht verlassen möchten, 
obwohl die schlagendsten Gründe dies forderten. 

Gegen eine solche Auffassung muss nachdrücklichst pro- 
testirt werden. Die Contacttheorie, als deren wesentlicher 
Kern die Annahme zu bezeichnen ist, dass die Potential- 
differenzen verschiedener Substanzen durch eine ungleiche 
Anziehung auf die Electricität hervorgebracht werden’), muss 
aus folgenden Gründen aufrecht erhalten werden. 

1. Während sie sämmtliche bekannten Erscheinungen 
des geschlossenen galvanischen Stromes voll und ganz um- 
fasst, vermag sie überdies von dem Volta’schen Fundamen- 
talversuche Rechenschaft zu geben. Das Bestreben des Herrn 
Exner hingegen, letzteren durch die chemische Theorie zu 
erklären, ist sowohl in theoretischer als in experimenteller 
Beziehung vollständig gescheitert. Denn wenn eine Theorie, 
die einen nicht wegzuleugnenden Verstoss gegen die von 
niemand bestrittenen Principien der Electricitiitslehre ent- 
hält, durch Experimente bestätigt wird, welche nach einer 
so bedenklichen Methode gewonnen worden, und die obendrein 
mit den nach zuverlässigen Methoden erzielten Resultaten 
anderer Forscher in verschiedener Beziehung im Widerspruch 
stehen ?), so kann dieselbe unmöglich als stichhaltig betrachtet 
werden. 

2. Die Contacttheorie hat vor der chemischen den Vor- 
zug der ungleich grösseren Klarheit und Bestimmtheit der 
Vorstellungen. . 

Ihre scharf präcisirte Grundannahme führt sofort zur 
Erklärung der beim Fundamentalversuch auftretenden con- 
stanten Potendialdifferenzen und begründet an der Hand des 


1) Helmholtz, Ueber die Erhaltung der Kraft. 

2) Vgl. in dieser Beziehung das umfangreiche Material, welches Hr. 
Pellat neuerdings veröffentlicht hat. Ann. de chim. et de phys. (5) 24. 
p- 5. 1881. Ferner Clifton, Proc. Roy. Soc. 26. p. 299. 1877, sowie 
syete u Pe — Phil. ‘Trans of the Roy. Soc. 1. P 15. 1880. 
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Princips der Erhaltung der Kraft die Beziehungen, welche 
zwischen den electrischen, den chemischen und den Wärme- 
processen in der geschlossenen Kette bestehen.!) Sie macht 
den Zusammenhang der electrischen und chemischen Eigen- 
schaften der Materie verständlich, ohne dabei den Spielraum 
in Betreff der numerischen Bestimmungen, welche nur das 
Experiment liefern kann, irgendwie a priori zu beschränken. 
Frei von jeder speciellen Hypothese kann sie allen Modi- 
ficationen der electrischen Vorgänge, wie sie etwa durch den 
Aggregatzustand oder andere Eigenschaften der Materie be- 
dingt werden, ohne Schwierigkeit Rechnung tragen. Da sie 
an keiner Stelle dem Experiment vorgreift, kann sie mit dem- 
selben auch nicht in Widerspruch gerathen. 

Anders bei der chemischen Theorie. Von vornherein 
durch die Hypothese gebunden, dass nur der sich voll- 
ziehende chemische Process eine electrische Erregung er- 
mögliche, muss sie in jedem einzelnen Falle, wo chemische 
Wirkung nicht nachweisbar ist, solche ohne Nachweis voraus- 
setzen. Von einer Erklärung des Zusammenhanges der 
chemischen und electrischen Erscheinungen aber ist gar 
‘nicht die Rede. Sagt man z. B. im Sinne der chemischen 
Theorie, eine mit Bromdämpfen bedeckte Platinplatte er- 
scheine deshalb an der Oberfläche negativ electrisch, weil 
das Brom das Platin angreife, so ist damit über den cau- 
salen Zusammenhang der beiden Ereignisse, über den 
Grund der eintretenden Electricititsscheidung gar nichts ge- 
sagt, und die chemische Theorie wird an dieser Stelle doch 
wieder zur Hypothese der Contacttheorie ihre Zu- 
flucht nehmen müssen, so lange sie nicht eine plausiblere 
an ihre Stelle zu setzen weiss. 

Wenn demnach die Contacttheorie allen Anforderungen, 

1) Wenn, wie es neuerdings geschieht, jede Bestätigung der Be- 
ziehungen, welche zwischen den eleetromotorischen Kräften der galvani- 
schen Combinationen und den sich in denselben abspielenden Wärmepro- 
cessen auftreten, als ein neuer Beweis zu Gunsten der chemischen Theorie 
aufgefasst wird, so kann nicht nachdrücklich genug hervorgehoben wer- 


den, dass auch nach der Contacttheorie niemals etwas anderes zu 
erwarten ist. 
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die an eine klare und umfassende Theorie gestellt werden 

können, vollkommen entspricht, während die chemische Theorie 

bisher überhaupt noch jeder klaren Begründung ermangelt, 

so liegt gewiss kein Grund vor, die Contacttheorie zu ver- 

lassen, vielmehr wird sie für eine unbefangene Fortführung 

der experimentellen Forschung die beste Grundlage bilden. 
Berlin, den 30. Dec. 1881. 


VI. Verdampfen, Schmelzen und Sublimiren; 
von Max Planck. 


Während die Processe des Verdampfens und des Schmel- 
zens nebst den damit unmittelbar zusammenhängenden Gesetzen 
der gesättigten Dämpfe und Flüssigkeiten bereits eingehen- 
den experimentellen Untersuchungen unterzogen worden sind, 
war es bisher immer noch mit einigen Schwierigkeiten ver- 
knüpft, auch für den Sublimationsprocess (Uebergang aus dem 
festen Zustand direkt in den dampfförmigen) die analogen 
Gesetze numerisch festzustellen. Und doch beruht jeder dieser 
drei genannten Processe genau auf den nämlichen theoretischen 
Grundgleichungen, wie sie aus den Hauptsätzen der mecha- 
nischen Wärmetheorie hervorgehen. Ja, dieselben sind so 
nahe miteinander verwandt, dass, wenn nur zwei von ihnen 
in ihrem ganzen Umfang bekannt sind, daraus alle Bestim- 
mungsstücke des dritten allgemein abgeleitet werden können. 
Das letztere soll zunächst im Folgenden nachgewiesen und 
daraus die Gesetze des Sublimationsprocesses abgeleitet 
werden. 

Wenn sich ein Körper in zwei verschiedenen Aggregat- 
zuständen nebeneinander in stabilem Gleichgewicht befindet, 
so sind bekanntlich sowohl der Druck P als auch die Volumina 
der Masseneinheiten (specifische Volumina) der beiden ver- 
schiedenartigen Bestandtheile des Körpers allein von der (ab- 
soluten) Temperatur 7 abhängig, und es lassen sich auch 
unmittelbar die Gleichungen angeben, welche diese Abhängig- 
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M. Planck, 
keit dann zu berechnen gestatten, wenn die allgemeine Zu- oc: = 
standsgleichung des Körpers (P als Function von 7’ und = 
für alle Zustände, in denen die Materie den Körper gleich- _ 
mässig erfüllt) gegeben ist. : 

Hierbei ist aber wohl zu unterscheiden, ob sich z. B. ge- | 
sättigter Dampf in Berührung mit flüssigen oder mit festen — 
Bestandtheilen des nämlichen Körpers befindet, indem für — 
diese beiden Fälle die Functionen, welche Druck und speci- 
fisches Volumen des gesättigten Dampfes in ihrer Abhängigkeit 
von der Temperatur darstellen, verschiedenartig ausfallen. ca 
Der Begriff des gesättigten Dampfes ist erst dann bestimmt, 
wenn angegeben ist, mit welchem Aggregatzustand. der Dampf _ 
sich in Berührung befindet. os 

Wenn wir daher zur Unterscheidung der drei Aggregat- __ 
zustände die Ziffern 1, 2, 3 der Reihe nach auf den dampf- er 
förmigen, flüssigen und festen Zustand beziehen, so müssen ne 
wir zur Bezeichnung eines gesättigten Körperbestandtheils “| 
zwei Indices verwenden, von denen der erste den Aggregatzu- va 
stand des Bestandtheils selbst, der zweite denjenigen Aggre- a 
gatzustand angibt, mit dem der betreffende Bestandtheil in F 
Berührung gedacht ist. So haben wir zur Bezeichnung des 3 
specifischen Volumens des gesättigten Dampfes die beiden Aus- = 
drücke v,, und v,,, wobei der erste Dampf in Berührung mit a 
flüssigen, der zweite Dampf in Berührung mit festen Bestand- 2 
theilen darstellt. Analog ergeben sich die Bezeichnungen = 
%,, und v,,, d,, und v,, für die specifischen Volumina flüssiger ie 
und fester Bestandtheile im Zustand der Sättigung; jede von a 
diesen sechs Grössen ist eine bestimmte Function der Temperatur 
allein. Sind diese Functionen bekannt, so ergeben sich daraus 
unmittelbar auch die entsprechenden Werthe des Druckes 
P, vorausgesetzt, dass die allgemeine Zustandsgleichung des 
Körpers bekannt ist. 5 

Zur Bestimmung der sechs Grössen v dienen nun folgende “Ss 
drei Systeme von Gleichungen’): 


£ 


1) Das durch diese Gleichungen ausgesprochene Gesetz ist bewiesen 

an folgenden Orten: J. Clerk-Maxwell: Nat. journ. of seience, XI. 
p- 358. 1875. R. Clausius, Wied. Ann. IX. p. 356. 1880. M. Planck, 
Gleichgewichtszustände isotroper Körper, München, Th 


. Ackermann, 
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M. Planck. 


T,=Q,, P= Px [ PoOr=P. 
tog padi 
Ty; = T Py; = Psp 7 POv = (0 — 


ts 
Hierbeisind die Integrationen partiell nach v (bei constantem 7’) 
auszuführen. Wenn P für alle homogenen Zustände als 
Function von T und » bekannt ist, lassen sich aus je einem 
System dieser Gleichungen (streng genommen aus einem ein- 
zigen, unter Berücksichtigung der verschiedenen Wurzelwerthe) 
je zwei zusammengehörige Werthe der v (etwa v,, und v,, 
nebst dem entsprechenden Druck P,,= P,,) als Functionen 
der Temperatur allein berechnen. Leider ist ersteres bis 
jetzt noch für keinen Körper der Fall.) 

Legt man allen diesen Gleichungen die nämliche Tem- 
peratur 7’ zu Grunde, so erhält man aus ihnen die einer be- 
stimmten Temperatur entsprechenden Werthe der Drucke und 
specifischen Volumina gesättigter Körpertheile, und kann so 
z. B. die Drucke gesättigten Dampfes P,, und P,,, je nach 
der Berührung mit flüssigen oder festen Bestandtheilen, bei 
der nämlichen Temperatur miteinander vergleichen. 

Es gibt für jeden Körper eine bestimmte Temperatur, 
für die P,,=P,, wird, für welche also die beiden Arten ge- 
sättigten Dampfes identisch werden. Aus dieser Bedingung 


p- 40. 1880. Ausserdem finden sich Anwendungen davon bei: J. D. van 
der Waals; Onderzoekingen omtrent de overeenstemmende eigenschap- 
pen etc. Amsterdam 1880, oder die deutsche Uebersetzung von F. Roth: 
Die Continuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes, p. 127. 1881. 
R. Clausius, Wied. Ann. XIV. p. 283. 1881. R. Clausius, Compt. 
rend. 93. p. 619. 1881. M. Planck, Wied. Ann. XIII. p. 537. 1881. 

1) Es wäre gewiss ein lohnendes Unternehmen, für einen bestimmten 
Körper, wenn auch nur auf rein empirischem Wege, eine möglichst genaue 
Zustandsgleichung aufzustellen, deren Gültigkeit sich auf alle drei Aggre- 
gatzustände erstreckt. Der durch dieselbe dargestellte Werth von P müsste 
in Bezug auf v vom 5. Grade sein. Wasser dürfte sich hierfür wohl am 
besten eignen. 
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M. Planck. 


Gleichungen auch v,,=v,,, und vy, =v,, ebenso P,,= = 


Diese Temperatur ist diejenige, bei der sich der Kteper in 


allen drei Aggregatzuständen nebeneinander im stabilen Gleich- 
gewicht befinden kann. (Für Wasser etwa =0,0078°C.) Wir 


wollen diese Temperatur, die auch schon mit absoluter Sub- _ 


limationstemperatur bezeichnet worden ist, aus später ersicht- 
lichen Gründen die Fundamentaltemperatur des Körpers 
nennen. 

Was nun zunächst gezeigt werden soll, ist dies, dass man 
auch ohne Kenntniss der allgemeinen Zustandsgleichung die 
Bestimmungsstücke der Sublimation, d. h. die Werthe der 
Grössen P,,=P,,, v,, und v,, für jede beliebige Temperatur 
zu berechnen im Stande ist, vorausgesetzt, dass die ent- 
sprechenden Grössen für Verdampfung und Schmelzung be- 
kannt sind. Man hat nämlich für ee eine bestimmte 


AY, 
Temperatur 7 die Identität: 
19 
Vy, 


[Poe +f Paes f f Pédv=0. 


Daraus mit Beriicksichtigung der Gleichungen (1): re 


va 

+ — +P 12 — = 9. 

Die drei stehen bleibenden Integrale unterscheiden sich durch 
eine wesentlich einfachere Eigenschaft von den durch die 
obigen Gleichungen eliminirten; während nämlich die Inte- 
grale in (1) über sogenannte theoretische Theile der Isotherme 
zu erstrecken sind (für welche der Druck mit wachsendem 
Volumen zum Theil wächst), die nicht direkt beobachtet werden 
können, sind die hier in (2) stehen gebliebenen Integrale 
nur über solche Werthe von FP zu erstrecken, die einem und 
demselben Aggregatzustand angehören, und sich daher direkt 
aus der Compressibilität des Körpers berechnen lassen. Ist 
dies geschehen, so gibt die Gleichung (2) das Mittel, um, wenn 


Drucke und Volumina für Schmelzung und Verdampfung be- 
Ann. d. Phys, u. Chem. N: F. XV, _ 29 


£ 


folgt unmittelbar auch v,, =v,,, und dann vermöge der obigen. 
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kannt sind, daraus dieselben Grössen für Sublimation bei der 
nämlichen Temperatur zu berechnen. 

In den meisten Fällen kann man sich mit grosser An- 
näherung einer aus dieser Gleichung abgeleiteten Näherungs- 
formel bedienen, nämlich unter der Voraussetzung, dass die 
gewählte Temperatur nicht weit von der Fundamentaltempe- 
ratur des Körpers entfernt ist. Dann werden die Differenzen: 
Vig — 13) V3 — Yo,» Vs, — gs klein, und man kann in (2) die 
drei Integrale vernachlässigen, wodurch man erhält: 

Py (U1 — %3) + Pog — M32) + — = 0. 
Setzt man hierin noch v,, statt v,, und v,, statt v,,, so er- 
gibt sich daraus der Werth von P,, = P,,, durch die Be- 
stimmungsstiicke der Verdampfung und Schmelzung aus- 
gedriickt: 

= Fas @as — + , 
12 — 
Meistens ist das specifische Volumen des Dampfes sehr gross 
gegenüber den specifischen Volumina der festen und flüssigen 
Körperbestandtheile. Unter dieser Voraussetzung voreiniheht 


sich die Gleichung noch weiter zu: Fi ar 
Fa: 2s %s2) +P 
oder: 
Pos — V2) eid 
(3) 


Kurz ausgedrückt: Die Differenz zwischen dem V erdampfungs- 
und dem Sublimationsdruck verhält sich zum Schmelzdruck 
wie die Differenz der Schmelzvolumina zum Dampfvolumen, 
alles bei der nämlichen Temperatur genommen, 

Berechnen wir z. B, den Druck P,, gesättigten Wasser- 
dampfes, der sich bei der Temperatur — 1° C. in Berührung 
mit Eis im stabilen Gleichgewicht befindet. Für diese Tem- 
peratur haben wir, wenn der Druck in Millimetern Queck- 
silber, die specifischen Volumina in Cubikcentimetern und 
Grammen ausgedrückt sind, folgende angenäherte Werthe: 
P.=426 | (Druck gesättigten Wasserdampfes in Berührung 

2° Smit Wasser 
mi 
= 1,1 


Sy 


(Specifische Volumina von Wasser und Eis), 


ae 
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P,3 = 92000 (Schmelzdruck des Eises), 
, = 206 000 | (Specifisches Volumen gesättigten Wasser- 

| dampfes in Berührung mit Wasser). 
Fiir diese Werthe liefert die Gleichung (3) folgendes 
Ergebniss: int 


Pa — = 90446.) ‚aallaserab 
Daraus: P = 4,22. 


Lässt man also Eis bei —1°C. in einem evacuirten Raume 
verdampfen, so stellt sich das Gleichgewicht schon bei einem 
Druck ein, der um 0,04 mm kleiner ist, als wenn der Dampf 
sich in Berührung mit Wasser befindet. Für Temperaturen 
oberhalb der Fundamentaltemperatur des Wassers wird die 
Differenz P,, — P,, negativ, weil dann P,, negativ wird. 

Haben wir somit ein Mittel zur Berechnung des Subli- 
mationsdruckes (und daraus der übrigen Bestimmungsstücke 
der Sublimation) gewonnen, so sind wir dadurch noch nicht 
in den Stand gesetzt, im allgemeinen die Bedingungen anzu- 
geben, unter welchen die Sublimation überhaupt eintritt. 
Dies wird erst ermöglicht durch die Beantwortung der allge- 
meinsten Frage, die man in Betreff des stabilen Gleichgewichts 
eines bestimmten äusseren Bedingungen unterworfenen Kör- 
pers stellen kann. Dieselbe kann in folgende Form gebracht 
werden: Welchen Zustand nimmt ein Körper an, der, in be- 
stimmter Masse, ein bestimmtes Volumen einnimmt, wenn 
ihm eine bestimmte Gesammtenergie (durch Zuführung oder 
Entziehung von Wärme) mitgetheilt wird? 

Die Antwort auf diese Frage lautet: Unter allen Zu- 
ständen, die unter den gegebenen äusseren Bedingungen 
möglich sind, stellt derjenige das stabile Gleichgewicht dar, 
dem der grösste Werth der Entropie entspricht.?) (Ueber 
diesen Satz vgl. die Bemerkungen am Schlusse dieser Ab- 
handlung). Es sollen nun die sich hieraus ergebenden Be- 


1) Zu dem nämlichen Resultate gelangt G. Kirchhoff, Pogg. Ann, 
103. p. 208. 1858, auf einem ganz anderen Wege. 

2) Aus dieser Bedingung allein habe ich in der schon oben eitirten 
Abhandlung über Gleichgewichtszustände isotroper Körper die folgenden 
Gleichungen (4), (6), ferner (14), (15) und (16) abgeleitet, die ich hier 


ohne weiteres einführe. 
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dingungen eingehender erörtert und Anwendungen davon 
gemacht werden. 

Ausdrücklich möge hier noch hervorgehoben sein, dass 
alle im Folgenden aufgestellten Sätze theoretisch strenge 
Folgerungen der beiden Hauptsätze der mechanischen Wärme- 
theorie darstellen, insbesondere völlig unabhängig sind von 
jeglicher Voraussetzung über die innere Beschaffenheit der 
Körper. Es scheint mir nämlich von Wichtigkeit, diejenigen 
Sätze der Wärmelehre, welche mit den fest fundirten Grund- 
lagen derselben stehen und fallen, zunächst möglichst weit 
auszubilden, und Molecularhypothesen erst dann zu Hülfe 
zu nehmen, wenn die auf den erstgenannten Sätzen beruhen- 
den Anhaltspunkte der Theorie vollständig ausgenützt sind. 
Man kann in dieser Richtung noch erheblich weiter gehen, 
als bis jetzt geschehen ist. 

Gegeben denken wir uns die Gesammtmasse des Körpers 
M, das Gesammtvolumen V und die (stets nach mechani- 
schem Maass gemessene) Gesammtenergie U. Statt der 
beiden letzteren Grössen ist es oft bequemer, die Werthe 
V/M=» (mittleres specifisches Volumen) und U/M= 
(mittlere specifische Energie) zu betrachten. 

Unter diesen gegebenen Bedingungen gibt es bekannt- 
lich im allgemeinen mehrere Zustände, denen ein relatives 
Maximum der Entropie entspricht. Von diesen stellt der- 
jenige den stabilen Gleichgewichtszustand vor, dem der grösste 
unter den Maximalwerthen zukommt, während die übrigen 
labile Gleichgewichtszustände bezeichnen. 

Diese verschiedenen Lösungen der Gleichung dS =0 
lassen sich in drei Classen theilen: 

I. Die erste Lösung entspricht dem Falle, dass der 
Körper sich ganz homogen verhält. Dann stellen die oben 
definirten Werthe des mittleren specifischen Volumens v und 
der mittleren specifischen Energie u zugleich die wirklichen 
Werthe dieser Grössen im Körper dar, und es berechnet 
sich daraus dann auch die Temperatur 7', da u eine be- 

stimmte Function von v und T ist. 

II. Die zweite Lösung zeigt einen Zustand an, bei dem 


sich in zwei verschiedenen Aggregatzuständen 


> ee 
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nebeneinander befindet. Behalten wir die oben gebrauch- 
ten Bezeichnungen bei, so entsprechen dieser Lösung die 
Gleichungen (1): 
ex 
(4) Tye = Ty Py = Pr [Pde 
Ebenso fiir Schmelzung und Sublimation. Hat man hieraus 
Pia; %, und v,, (also auch «,, und w,,) als Functionen 
einer einzigen unabhängigen Variabeln (z. B. 7 selber) be- 
rechnet, so ergeben sich aus den drei äusseren gegebenen 
Bedingungen: 
(ad + My = V= Mev 1965) bas 
% | M, + M,, us, = U= M.u 


die drei letzten Unbekannten: M,,, M,, und der Werth der 
unabhängigen Variabeln, wodurch dann der Zustand voll- 
ständig bestimmt ist. 

III. Die dritte Lösung entspricht dem Falle, wo im 
Körper alle drei Aggregatzustände nebeneinander vertreten 
sind. Bezeichnen wir die specifischen Volumina des dampf- 
formigen, flüssigen und festen Bestandtheils mit v,, v,, v,, 
so gelten folgende Bedingungen: 

T=-T=T 


(v [Pöv=Pe —v,) [Po=P (v 


6 v 
3—%)- 


Hieraus ergeben sich ganz bestimmte Werthe von 7\, 
P,, dı, v3 (also auch von u,, us), die Fundamental- 
werthe dieser Grössen, sodass man dann aus den drei äusse- 
ren Bedingungen: 
| M+M+M=M 

M,u, + Miu, + Mu,= U=M.u 
die Massen M,, M,, M, der verschiedenen Bestandtheile 
des Körpers eindeutig berechnen kann. 

Bei der Frage, welche von diesen drei Lösungen in je- 
dem einzelnen Falle den Vorzug hat, d. h. das stabile Gleich- 
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gewicht darstellt, ist zunächst zu berücksichtigen, dass die 
zweite und die dritte Lösung nur dann einen physikalischen 
Sinn haben, wenn die aus den Gleichungen (5) und (7) sich 
ergebenden Werthe der Massen positiv ausfallen. Dies führt 
zu einer Einschränkung des Gültigkeitsbereichs dieser beiden 
Lösungen. Zuerst wollen wir diesen Gültigkeitsbereich fest- 
stellen und dann den Nachweis führen, dass innerhalb ihres 
Gültigkeitsbereiches stets die dritte Lösung den Vorzug hat vor 
den beiden ersten, und die zweite den Vorzug hat vor der ersten. 

Zur Erleichterung der Uebersicht möge die geometrische 
Anschauung zu Hülfe genommen werden.!) Zu diesem Zwecke 
denken wir uns die von vornherein gegebenen Werthe v 
und x (der Werth von M ist hier nebensächlich) dadurch 
graphisch dargestellt, dass wir diese Grössen als die recht- 
winkligen Coordinaten eines Punktes in einer Ebene (der 
Zeichnungsebene in der Fig. 2 Taf. VI) ansehen, sodass je- 
dem Punkt der Ebene ein bestimmtes Werthenpaar dieser 
beiden Grössen entspricht. Unsere Aufgabe ist dann die, 
für jeden beliebig gegebenen Punkt dieser Ebene die Ent- 
scheidung zu treffen, welcher Art das stabile Gleichgewicht 
ist, welches bei den entsprechenden Werthen von v und u 
zu Stande kommt. 

Was nun die erste Lösung anbetrifit, so hat dieselbe 
offenbar für alle Punkte der Ebene einen physikalischen 
Sinn; denn die gegebenen Werthe v und u entsprechen ja 
unmittelbar dem wirklichen specifischen Volumen und der wirk- 
lichen specifischen Energie, wie es die erste Lösung verlangt. 

Betrachten wir aber jetzt den Gültigkeitsbereich der 
_ dritten Lösung. Die sich aus den Gleichungen (7) ergeben- 
den Werthe der Massen M,, M,, M, sind: 


111 111//1111] 111) 
® M,: M,:M,:M= 1/0 
Uy! | | UU, Uy | 


1) J. W. Gibbs, Trans. of the Conneetieut Acad. 2. p. 309 u. 382. 
18, hat zuerst durch Herstellung eines vollständigen thermodynami- 
schen Modells diese Art der Betrachtung für alle wichtigeren Bestimmungs- 
 stücke des thermischen Verhaltens eines Körpers in sinnreicher Weise 
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Hieraus sieht man, dass die Werthe von M,, M,, M, nur 
dann alle zugleich positiv ausfallen, wenn der dem Werthen- 
paar (v, u) entsprechende Punkt innerhalb des Dreiecks liegt, 
das von den Punkten mit den respectiven Coordinaten (v,, u,) 
(v3, Uy) und (v,, u,) gebildet wird. 

Der Gültigkeitsbereich der dritten Lösung wird daher 
durch das von diesen drei Punkten gebildete Dreieck dar- 
gestellt und ist in der Figur mit (123) bezeichnet. Da dieses 
Dreieck vermöge der Gleichungen (6) lediglich durch die che- 
mische Natur des Körpers bestimmt wird und somit seinem 
ganzen thermischen Verhalten als Grundlage dient, so 
können wir es das Fundamentaldreieck der betreffenden 
Substanz nennen, und dem entsprechend die drei Ecken die 
Fundamentalpunkte, ebenso die entsprechende Temperatur 
und den entsprechenden Druck die Fundamentaltemperatur 
und den Fundamentaldruck') der Substanz. Die Zeichnung 
ist für einen Körper ausgeführt, für den, wie bei Wasser, 
v, >, >, und u >w> u, Die Grössen v sind bestimmt 
bis auf eine additive Constante, die man willkürlich an- 
nehmen kann, da es hier überall nur auf die Differenzen 
verschiedener Werthe von x ankommt. 


Wir kommen nun zur Betrachtung des Gültigkeits- 
bereichs der zweiten Lösung, welcher die Gleichungen (4) 
und (5) entsprechen. Diese Gleichungen ergeben drei Classen 
von Werthensystemen, je nach den drei paarweisen Combi- 
nationen der drei Aggregatzustände, deren jede den beiden 
anderen gleichberechtigt gegeniibersteht. Wir betrachten 
zunächst die Combination des dampfförmigen und des flüs- 
sigen Zustandes. Um den Bereich zu finden, innerhalb dessen 
der Punkt mit den Coordinaten v, u liegen muss, damit M,, 
und M,, beide positiv ausfallen, suchen wir die Grenzen 
dieses Bereiches auf, d. h. die Curven, welche durch die Be- 
dingungen M,, = 0 und M,, = 0 dargestellt werden; zunächst 


1) Th. Carnelley, Nat. 22. p. 435. 1880, nennt diesen Druck 
den kritischen Druck. Diese Bezeichnung erscheint aber deshalb unge- 
eignet, weil die behauptete Analogie zwischen diesem Druck und der nach 
Andrews so benannten kritischen Temperatur nicht vorhanden ist. _ 
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die Curve: M,, = 0 (flüssige Masse = 0). 
in (5) eingeführt, ergibt: M,, = M und: 


(9) v=, U=4%,,. 


Diese Bedingung 


Da v,, und u,, Functionen einer einzigen Variabeln sind, 
ist durch diese beiden Gleichungen den Grössen v und u 
eine bestimmte Bedingung vorgeschrieben, und diese Be- 
dingung ergibt die gesuchte Curve, eine Grenze des gesuchten 
Giiltigkeitsbereiches. Diese Curve geht durch die Ecke 1 
des Fundamentaldreiecks, weil für die Fundamentaltemperatur 
Vj. =v, und u,, =u, wird. Zur Feststellung ihres weiteren 
Verlaufes bilden wir den Werth des Differentialquotienten 


du,,/dv,,. Hierfür hat man: we 

(10) duty, (22) (2) 
dv OT)ıa dry, 


Die partiellen Differentialquotienten Ou/Ov und Ou/dT' be- 
ziehen sich hier, wie überall, wo nicht das Gegentheil be- 
merkt ist, auf die unabhängigen Variabeln 7 und v. Es 


Daraus: 


wh 
(GC) bon 
N nov 
aonoitan 


(2) (2) ih 
OT \Ovhs, aenie 


oP 
öv)ıa 
aT ys 12 
Dies in (10) substituirt, ergibt: 


dys _ (3+) 
dy, \dv 


Setzen wir hierin noch für Ou/OT, die specifische Wärme 
bei constantem Volumen, 4, und für Ou/Ov den Werth 
T.(OP/OT) — P, so ergibt sich: 


(11) 


-2if ash Din 
_ 

aT, OT } 12 


d öPp (=) 


— \ar), 2 
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Mittelst dieser Gleichung kann man den Verlauf der Curve 
(9) experimentell verfolgen, indem man 7’ oder irgend eine 
andere geeignete Grösse zur unabhängigen Variabeln nimmt. 

In gleicher Weise liefert die Gleichung M,, = 0 (dampf- 
förmige Masse = 0) eine andere Grenze des gesuchten Gül- 
tigkeitsbereiches durch die Curve: 


welche durch die zweite Ecke des Fundamentaldreiecks geht 
und der Gleichung geniigt: 


1) dmer, (#),- P.+ , 

aT,, aT 21 


wobei berücksichtigt ist, dass 7,, = 7,, und P,, = P,, 
Diese beiden Curven sind aber nichts anderes als Zweige 
einer und derselben Curve, da sie für den kritischen Punkt: 
=(0 und 
in einander übergehen. Durch diese Bedingung wird nämlich 
in (4) v,, =v,,, sodass für diesen Punkt der dampfförmige 
Zustand mit dem flüssigen identisch ist. Einige Werthe für 
den kritischen Zustand sind: 


Tad (22) = (3 ) = — 0 von der 2. Ordnung. rn 

U Ov 21 
ine = 


= — 0 und = +0 von der 1. Ordnung, 


=0)) 


aT,, 
dv; 


dP. oP oP d du du du 

Wir können daher beide Curvenäste unter dem gemeinsamen 
Namen Verdampfungscurve zusammenfassen. Dann ent- 
spricht jedem Punkt (v,,, u,,) auf dem einen Ast ein be- 
stimmter Punkt (v,,, %,) auf dem anderen Ast, insofern 
beide Punkte die nämliche Temperatur 7,, = T,,, und den 
nämlichen Druck P,= P,, bezeichnen. Diese Zuordnung 
je zweier Punkte auf den beiden Aesten wird bestimmt durch 
die Gleichungen (4) und ist in der Fig. 2 Taf. VI durch die 


p. 57 meiner eitirten Abhandlung. 
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Verbindungslinien einiger solcher Punktpaare angedeutet. 
So entsprechen sich auch die beiden Ecken des Fundamen- 
taldreiecks (v,, u,) und (v,, u,). Der kritische Punkt ent- 
spricht sich selbst. 

Vermittelst (4) lassen sich wichtige Relationen zwischen 
den Eigenschaften zweier solcher zugeordneter Punkte ab- 
leiten, so z. B. der Werth der Verdampfungswärme: 


dP; 
= (u — + Pye - = Tye aT... (%3 — 
woraus auch: 
(14) *— Py. 


Ferner die Differenz der specifischen Wirmen bei constantem 
Volumen: 


(37) dv. (2 >) don, 
(15) A, — hy = Tular),ar, + Telör), ar, 
und die Differenz der specifischen Wärmen bei constantem 
Druck: 


(16) — “aT, 2 — OT OT 
Hier bedeutet der Index P, dass die Differentiation bei con- 
stantem Druck zu vollziehen ist.’) 


Aus dem allgemein gültigen Ausdruck für die Differenz 
der beiden specifischen Wärmen: 


oT 
e— — T.-5- 
dv 


folgt ferner, dass fiir den kritischen Zustand die specifische 
Wärme bei constantem Druck: 


Cig = Cy) = CO 


1) Aus dieser Gleichung habe ich (p.53 meiner citirten Abhandlung) 
die specifische Wärmedes Wasserdampfes bei 100° C. (und 1 Atmosphire 
Druck) zu 0,442 berechnet gegenüber dem Regnault’schen Werthe 
0,478. G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 103. p. 185. 1858, fand (übereinstim- 
mend mit Rankine) für dieselbe Grösse den Werth 0,805, und zwar 
wesentlich aus der Gleichung e,, — c,, = dr,,/dT;,, welche sich aus der 
obigen unmittelbar ergibt, wenn man unter Vernachlässigung des Flüssig- 
keitsvolumens gegen das Dampfvolumen das Gay-Lussac’sche Gesetz 
für letztere als d. h. rs) Tis © setzt. 
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wird, was mit der beobachteten Thatsache übereinstimmt, 
dass die specifische Wärme bei constantem Druck jedes 
Dampfes und jeder Flüssigkeit mit der Annäherung an den 
kritischen Zustand wächst. 

Die gefundene Verdampfungscurve bildet somit die 
Grenze des Gültigkeitsbereiches derjenigen Classe der zwei- 
ten Lösung, welcher die Berührung von Dampf und Flüssig- 
keit entspricht, und man überzeugt sich leicht aus (5), dass 
der Gültigkeitsbereich in den von der Curve eingeschlos- 
senen Raum der Ebene fällt. Gleichwohl ist die Curve nur 
bis zu den Ecken 1 und 2 des Fundamentaldreiecks gezeich- 
net, weil, wie sich später zeigen wird, die Lösung nur bis 
dahin das stabile Gleichgewicht angibt. Dieser Raum ist 
mit (12) bezeichnet. 

Ganz analog der Verdampfungscurve ergibt sich nun 
auch der Verlauf der Schmelzcurve, deren beide Aeste 
durch die Gleichungen: v = v,,, v= u, und v=v,, U=4 
dargestellt werden, und der Sublimationscurve, für deren 
Aeste die Gleichungen v=v,,u=z,, und v =v,,, u= th, 
gelten. Die erstere Curve geht durch die Ecken 2 und 3, 
die letztere durch die Ecken 3 und 1 des Fundamental- 
dreiecks. Die hierdurch abgegrenzten Gültigkeitsbereiche 
der 2. und 3. Classe der 2. Lösung sind in der Fig. 2 
Taf. VI mit (23) und mit (31) bezeichnet. Da sämmtliche 
für die Verdampfungscurve abgeleiteten Gleichungen auch 
hier, nur mit entsprechender Vertauschung der Indices, gel- 
ten, braucht hier nichts von dem oben Gesagten wiederholt 
zu werden, nur über den kritischen Zustand sei einiges be- 
merkt. Theoretisch genommen, hat jede Substanz drei kri- 
tische Punkte, in welchen je zwei Aggregatzustände iden- 
tisch werden; es sind dies die Vereinigungspunkte der beiden 
Aeste der Verdampfungs-, Schmelz- und Sublimationscurve. 
Sie werden alle drei gefunden durch die Gleichungen 0P/dv 
= 0 und ö?P/öv?= 0, und es entsprechen ihnen je ein Werth 
der kritischen Temperatur, des kritischen Druckes und des 
kritischen Volumens. 

Damit ist nicht gesagt, dass jeder kritische Punkt auch 


immer einen stabilen Gleichgewichtszustand der Substanz 
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darstellt; so z. B. liegt der kritische Punkt der Sublimations- 
curve wohl fiir jede Substanz in dem Giiltigkeitsbereich einer 
anderen Lösung, da die beiden Aeste der Sublimationscurve 
bei ihrem Austritt aus dem Fundamentaldreieck divergiren. 
Dagegen bezeichnet der auf der Schmelzcurve gelegene kri- 
tische Punkt ohne Zweifel fiir viele Substanzen einen stabi- 
len, also der Beobachtung zugänglichen Zustand. Dies zeigt 
sich z. B. als sehr wahrscheinlich für Wasser, wenn man 
hierfür die Aenderung der Schmelzwärme r,, mit der Schmelz- 
temperatur 7,, berechnet. Die Gleichung (16) lautet näm- 
lich, auf die Schmelzcurve angewandt: 


Hieraus lässt sich dr,,/dT,, für die Temperatur 0° C. be- 
rechnen. Dann hat man nämlich: 


Cog — 


= 278 
gg el \ Specifische Wärme des Wassers und des 
6 = 0,505 J Eises bei constantem Druck. 


Die Wärmemengen sind hier alle auf calorisches Maass be- 
zogen, was in der Gleichung offenbar keine Aenderung ver- 
ursacht. 

= 80 Schmelzwärme des Eises, 
a ee | } Specifische Volumina von Wasser und Eis, 


= 1,1 in Cubikcentimetern und Grammen. 
„satt 


O v5 
| ),= — 0,00006 nach Kopp’), 


er), 0,00011 nach Brunner?) und Marchand.) 


(Ausdehnung von Wasser und Eis bei Temperaturerhöhung 
unter constantem Druck.) 

Mit Hülfe dieser Werthe ergibt sich: 


1) H. Kopp, Pogg. Ann, 72. p. 44. 1847. silo Asia 


d 2) C. Brunner, Pogg. Ann. 64. p. 113. 1845. 
chand, Jo Che 
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d.h. mit fallender Temperatur sinkt auch die Schmelzwärme, 
und zwar für 1° C. um 0,65 Wärmeeinheiten. Würde also 
dies Verhältniss für tiefere Temperaturen nahezu ungeändert 
bleiben, so wäre bei etwa —120°C. r,,=0, und es wäre 
dies der kritische Punkt der Schmelzcurve. Für diesen 
Punkt (dem ein Druck von etwa 15000 Atmosphären ent- 
sprechen würde) wäre Wasser und Eis identisch, was man 
sich durch die Annahme vorstellen kann, dass Wasser gegen 
diesen Punkt hin immer zäher, dagegen Eis immer weicher 
wird. *) 

Nachdem so auch für die 2. Lösung der Gültigkeitsbe- 
reich festgestellt ist, ersieht man unmittelbar, dass für alle 
Punkte (v, x), welche ausserhalb der nun abgegrenzten 
Flächenräume liegen, nur die erste Lösung einen physikali- 
schen Sinn ergibt, woraus folgt, dass für diese Punkte das 
stabile Gleichgewicht jedenfalls durch die 1. Lösung darge- 
stellt wird. Die entsprechenden Räume sind in der Figur 
mit (1), (2) und (3) bezeichnet, je nachdem der betreffende 
Zustand als dampfförmig, flüssig oder fest aufgefasst wird. 

Es handelt sich nun um die weitere Frage: Welches ist 
der stabile Gleichgewichtszustand, der irgend einem gegebe- 
nen Werthsystem M, v, u, also irgend einem Punkte der 
Ebene entspricht? — Wie schon oben erwähnt, ist unter 
allen möglichen Zuständen derjenige der gesuchte, dem der 
absolut grösste Werth der Entropie S angehört. Da nun 
jede der drei besprochenen Lösungen einen ganz bestimmten 
Zustand angibt, so erhalten wir für jedes gegebene Werthen- 
system (M, v, u) ebenso viele Werthe der Entropie S, als 
Lösungen für dies Werthensystem vorhanden sind. Bezeich- 
nen wir nämlich die der 1., 2., 3. Lösung entsprechenden 
Werthe der Entropie der Reihe nach mit S, S’ und S”, so 
haben wir: 
(18) + My sa 

(als Prototyp der 2. Lösung), 


1) Die nämliche Vermuthung ist kürzlich yon J. H. Poynting, 
Phil. Mag. 12. p. 45. 1881 ausgesprochen worden. Vgl. Beibl. 5. p. 772. 
1881. 
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1) Ms + Mis, + Ms: 
wobei s immer die Entropie der Masseneinheit (specifische 
Entropie) des betreffenden Massentheils im betreffenden Zu- 
stand bedeutet. Diese Grössen sind vollständig bestimmt 
durch die gegebenen. Werthe M, v, u, da die specifische 
Entropie s (bis auf eine willkürlich bestimmbare additive 


Constante) allgemein durch die Gleichung: 
(20) du 


als Function von v und wu definirt ist, während die Werthe 
der einzelnen Massentheile aus den Gleichungen der betref- 
fenden Lösung hervorgehen. 

Es lässt sich nun nachweisen, dass für jedes beliebige 
Werthensystem (M, v, u) stets S”> S’> S, vorausgesetzt, 
dass sämmtliche Massentheile positiv sind. Statt der Entro- 
pien S, S’, S” selber betrachten wir bequemer die ent- 
sprechenden mittleren specifischen Entropien: S/M = s, 
S’/M=s und S”/M=s’, weil diese Grössen gar nicht von 
M, sondern nur von v und x abhängen. 

Zur geometrischen Veranschaulichung kann man sich 
in jedem Punkte (v, u) der Ebene die entsprechenden Werthe 
von s, s und s” in senkrechter Richtung zu derselben als 
Strecken aufgetragen denken, wodurch die drei Entropie- 
flächen s, s’ und s” entstehen. Zunächst soll nun gezeigt 
werden, dass s’—s stets positiv ist, d. h. dass die Fläche s’ 
stets oberhalb der Fläche s liegt. 

Während sich s direct aus der Gleichung (20) ergibt, 
hat man für die Bestimmung des Werthes von s’ durch v 
und uw: Aus (18) 

(21) Ms = M,, 8,, + My, 

wobei die Gleichungen (4) gelten: TERN! 

22) Pa= Py, [Pde = Pa 
Va 


Die letzte Gleichung kann auch ersetzt werden durch'): 


9 _ + Pye (2 — 
(23) . 


— = tia 
12 21 
1) p. 39 meiner citirten Abhandlung. 
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M+ Mn =M, Mt = Mv, 


Durch diese Gleichungen wird s als von v und allein 
abhängig dargestellt und so die Fläche s’ bestimmt, die in 
drei Blätter zerfällt, entsprechend den drei paarweisen Com- 
binationen der drei Aggregatzustände. Wir beziehen uns im 
Folgenden zunächst auf die Verbindung von Dampf und 
Flüssigkeit. 

Was nun die gegenseitige Lage der beiden Flächen s 
und s’ anbelangt, so lässt sich leicht erkennen, dass dieselben 
eine Curve gemeinsam haben, deren Projection auf die (vw-) 
Ebene die Verdampfungscurve ist. Denn für irgend einen 
Punkt der Verdampfungscurve: v = v,,, «= u,, hat man für 
die 1. Fläche: s = s,, (selbstverständlich) und für die 2. Fläche 
zunächst aus (24): 
(25) M,, =0, M,; = M, sih Gal 

In der That fallen ja fiir die Punkte der Verdampfungs- 
curve die 1. und 2. Lösung zusammen. Die Schnittcurve 
der Flächen s und s’ wird dargestellt durch die Gleichungen: 

wobei v, z, s die drei veränderlichen rechtwinkligen Coor- 
dinaten eines Punktes im Raume darstellen. 
hängen ab, von einem variablen Parameter (z. B. der Tem- 
peratur 7, = T,,). Diese Curve geht auch durch den Punkt 
(v,, %, 8,), welcher der Ecke 1 des Fundamentaldreiecks 
entspricht. 

Ein anderer Ast dieser Kaumcurve ist gegeben durch 
die Gleichungen: 

v= = Uy, = Sy. 
Beide Aeste treffen sich in einem Punkte, der den kritischen 
Punkt zur Projection hat. Jedem*Punkte des einen Astes 
ist ein bestimmter Punkt des anderen zugeordnet, insofern 
beiden die nämliche Temperatur 7,,=T;,, und der nämliche 
Druck Ps=P;,, entspricht. So ist dem Punkte (v,, u,, 5,) 
des ersten Astes der Punkt (Uy, Us, 85) des zweiten zugeord- 
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net. Ferner ist ersichtlich, dass die Fläche s’ aus lauter 
Geraden besteht, und dass sie developpabel ist. Das erstere 
geht hervor aus der Betrachtung eines Punktes, dessen 
Coordinaten von der Form sind: t 


Für alle beliebigen positiven Werthe von 4 und u erhält 
man hieraus alle Punkte der geradlinigen Strecke, welche 
die beiden zugeordneten Punkte (v,,, %s, und (v,,, 
S,,) verbindet. Diese Gerade liegt offenbar ganz auf der 
Fläche s’, weil für jedes beliebige A und u die entsprechen- 
den Werthe von v, uw, s die Gleichungen (24) und (21) be- 
friedigen, indem jedesmal M,,=4 und M,, =u wird. Also 
wird die Fläche s’ gebildet von den geradlinigen Strecken, 
welche je zwei zugeordnete Punkte der Schnittcurve der 
Flächen s und s’ verbinden. Eine solche Gerade der Fläche 
ist auch die Verbindungslinie der Punkte (»,, u,, s,) und 
(v,, %,, 85), deren Projection die Seite (12) des Fundamental- 
dreiecks ist. Für den kritischen Punkt zieht sich diese 
Strecke auf einen Punkt zusammen, und hier erreicht die 
Fläche s ihr Ende. Analog verhält es sich mit den beiden 
anderen Blättern der Fläche: das eine enthält die Verbin- 
dungslinie der Punkte (v,, u,, s,) und (v,, uv, s,), das andere 
die der Punkte (v,, s;) und (v,, %,, 

| Die Abwickelbarkeit der Fläche s’ ergibt sich am ein- 
fachsten aus der Betrachtung der Gleichung einer Tangen- 


tialebene dieser Fläche: 


(v — 2) + u, — Typ (8 — 5,2) = 0, 


2 rade v, u, s die veränderlichen Raumcoordinaten bedeuten. 
_ Diese Ebene, welche für eine bestimmte Temperatur 7), 
eine ganz bestimmte ist, enthält erstens die zugeordneten 


Punkte % 3; 8,2) und 8,), den letzteren vermöge 


der Gleichung (23), also auch ihre Verbindungslinie, und 
 Aeitens die unendlich benachbarten zugeordneten Punkte 


mit den Coordinaten: 


t+ dj, +ds,, und v,, +dv,, 
Uy, + duy,, + ds,,, 
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wie aus (20) folgt, also auch ihre Verbindungslinie. Mithin 
liegen zwei benachbarte Erzeugende der Fläche in einer 
Ebene, und die Fläche ist developpabel. 

Zur Feststellung des Werthes von (s’— s) möge die Aen- 
derung untersucht werden, welche diese Differenz dadurch 
erleidet, dass man von einem beliebigen Punkt (v, uw) der 
Zeichnungsebene zu einem beliebigen, unendlich benachbar- 
ten (v + dv, u+ du) übergeht. Dabei lassen wir M constant, 
was der Allgemeinheit keinen Eintrag thut, weil s und s’ 
nur von v und u abhängen. 

Nun haben wir nach (21): 

(26) Mös= M 508515 + + 530 + 82,0 , also: 
(27) Md (s'—s) = M,,0s,, +M,,0s,, +5,6M,, + s,,0M,, —Mos. 


Hierbei gelten aber stets die Bedingungen: Aus 20): 
(28) Js du i 
Aus (22): dP, =dPy. Aus (23): 

Js,.—08,, = (Ot. — 3m) — + (ta — — 37 
(29) 12 12 


_ (% 2 — Uy) + Pye (2 — ST 


Ly," 
oder, wenn man beriicksichtigt, dass nach (20): aa 
(30) = Sts + Pia | = + Pe 

= Ty. 
12 21 12 - 

vgl. (14). Oder auch nach (23): 

Ferner aus (24): 
(33) + My, + M + = Möv. 
(34) M),du,, + du, + + u,,0M,, = Mou. 


Diese Gleichungen genügen, um die Function (ss) 
auf die unabhängigen Variationen dv und du zurückzuführen. 
Denn multiplicirt man (33) mit P,, addirt dazu (34) und 
dividirt dann durch 7' T,,, so erhält een unter Beriicksichtigung 
von (32), (30) und (23): 


Ann, d. Phys. u. Chem. N.F, XV. 
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(35) + (8,5 — = fuse, 

(86) 

F Dies in (27) eingesetzt und ds durch (28) ausgedriickt ergibt 
den gesuchten Werth: 
} 1 pP adored 


ae E a Betrachten wir nun den Verlauf der Flächen s und s’ in 

der Umgebung ihrer Schnittcurve, so ist aus (37) unmittelbar 
‚ersichtlich, dass sie sich längs dieser ganzen Curve berühren. 
für irgend einen Punkt der Verdampfungscurve: v = 
ss == Uyy, dem nach (25) ein gemeinsamer Punkt beider Flächen 


= ‚entspricht, erhalten wir natiirlich auch: 

(88) T= Dis) P= Ps 
und somit d(s’— s) = 0. doe 

:- 4% Um nun das Verhalten der beiden Flächen an diesen 


___ Berithrungsstellen des näheren zu prüfen, variiren wir die 
: _ Gleichung (37) noch einmal und wenden sie dann abermals 
auf dieselben Stellen an. 


Ver Wir erhalten allgemein aus (37): 
PST 9 | (2 P 


Dies ergibt für die Berührungspunkte der beiden Flächen 

nach (38): 

T? s) = öu.(— öT,, + OT) + Ov.(TIP,, — POT,, 

— TöP+ PdT), 

oder mit Hülfe von (28): 

T 5*(s'— s) = (#7 — 0T,,) ds + (OP,, — dv. 
Dieser Ausdruck lässt sich nun durch geeignete Umgestaltung 
als ein wesentlich positiver erkennen. Wir reduciren näm- 

lich alle in ihm vorkommenden Variationen auf die beiden 


aaa öT und dv, indem wir setzen: 
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= 


(k = Ou/öT die specifische Wärme bei constantem Volumen): 
oP 
= ar 


Es erübrigt nun noch, durch ‘ima dv auszu- 


(41) 


— du _ 


Ua — 


oder nach (14): 
du,. — du = (dv, — av).(7 


Setzt man hierin: 


(42) 


(43) 


so ergibt sich: 


Öu, = 


OT), 


ou 


du,» 


Dies geschieht durch die Gleichungen (32), 
und (34), welche mit Berücksichtigung der hier eintretenden 
Vereinfachung (25) die Bedingung liefern: 


(33) 


sliews oh 
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ch 
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dv +) 
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wodurch 87‘, auf du und dv, also mittelst: du = köT'+ (Ou/Ov) dv 
auch auf 57 und dv zurückgeführt ist. 
du,,/dT,, und dv,,/dT,, ergeben sich aus (11) und (12), wo- 
dass in dem betrachteten Falle: 


bei man zu bedenken hat, 


( 


= 
Ov 


Die Werthe von 


Diese Werthe, in (39) eingesetzt, ergeben nun nach gehöriger 


Reduction: 


(44) s) =: 


nor 


al 


(3). _ @P 
OT)” 
_ , oP 
| 


ela 


Dieser Ausdruck ist wesentlich positiv, da k seiner physi- 
kalischen Bedeutung nach stets positiv, und 0P/dv für jeden 


Gleichgewichtszustand wesentlich negativ ist. 
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genommen wird; dann wird 6?(s'—s) = 0. Dann ist aber nach 
(11) dv/dT = dv,/aT; 12, d. h. in diesem Falle findet die Ver- 
rückung (67, dv) in der Richtung der Berührungscurve bei- 
der Flächen statt, und es ist selbstverständlich, dass dann 
s'=s bleibt. 

Hieraus folgt, dass die Fläche s’ sich in der Umgebung 
aller Berührungsstellen mit der Fläche s über dieselbe er- 
hebt, mithin dass s — s stets > 0, und dadurch ist bewiesen, 
dass die zweite Lösung innerhalb ihres Gültigkeitsbereiches, 
also in den Räumen (12), (23) und (31) der Figur, stets das 
stabile Gleichgewicht darstellt. 

Auf ähnliche Weise lässt sich zeigen, dass die dritte 
Lösung innerhalb ihres Gültigkeitsbereiches den Vorzug vor 
der zweiten hat. Sind v und u gegeben, so berechnet sich 
der dieser Lösung entsprechende Werth der mittleren speci- 
fischen Entropie s” eindeutig aus folgenden Gleichungen: 


Ms" = Ms, + M,s, + M,s, wobei: 
M,+ M,+ M,=M 
(46) Mv, + M, v, + M,v, = Mv : 


| Myu, + Miu, + Mu, = Mu. 
MAR YC 
Die Grössen v,, v,, v3, us, also auch s,, s,, s, haben 
Ps < bestimmte Zahlenwerthe, die sich aus den Gleichungen 


6 ergeben. Aus denselben folgt auch, analog (23): 


P, 
_ 2) + — U,) 
1, 
(u, — us) + P,(v, — v3) de: 
| — %) +. P, (vs — 
-, 


H 
_ Zunächst ist ersichtlich, dass die Fläche s” nichts anderes 
ist als das ebene Dreieck, welches gebildet wird von den 
"Punkten: %, 81), My, 8) und (v,, uy, s,), deren Pro- 
jectionen auf die (vx)-Ebene die Ecken des Fundamental- 
dreiecks sind. Denn jeder Punkt mit den Coordinaten: 


Av, + Ur, + vo, _ ku + wt, + vu 
= —— — ’ 
4g Atuty A+uty 
: A+uty 
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wobei A, u, v beliebige positive Werthe haben, befriedigt die 
Gleichungen (45) und (46), da man nur M=4, M,=u, M,=v 
zu setzen braucht. Diese Ebene s” hat mit den drei Blättern 
der abwickelbaren Fläche s’ die drei geradlinigen Strecken 
gemeinsam, welche die Punkte (v,, 8,), %, 5) und 


4 
(vg, Us, 8g) verbinden. 


In der That: Wird in (48) z. B. y=0 angenommen, so — 
liefern die Gleichungen (46) M, = 0, und die dritte Lösung 


fällt mit der zweiten zusammen, indem dann: ' 
(49) M=M, M=M, %=% 
T=T, P,=P, etc, ¥ 
wird. Setzt man ausserdem noch u = 0, so ergibt sich v = »,, . 
u=u,, was ein Zusammenfallen aller drei Flächen s, s’ und 
s” bedeutet. (Im Punkte »,, w,, s,). 
Zur Untersuchung des Werthes von (s’—s’) bilden ir 


nun wieder die Variation ö(s’—s), die durch dv und du be- 
stimmt wird. Hierfür ergibt sich zunächst aus (45): 


(50) Mös’= s,5M, + s,5M, + 


wobei aus (46) die Bedingungen folgen: 
(51) + 6M, + 6M, =0. 
(62) 
u,öM, + u,öM, + u,öM, = Möu. 


Die Zurückführung des Ausdrucks (50) auf die unab- v2 


hängigen Variabeln dv und du geschieht am bequemsten auf 
folgende Weise: Ersetzt man öM, vermöge (51) durch dM, 
und öM, in (50), (52) und (53), multiplicirt dann (52) mit P,, 
addirt dazu (53) und dividirt dann durch 7‘, so folgt unter 
Berücksichtigung von (47): 


83) 0M, + (8, — 83) öM, = 44 


dine 

al 

also aus (50) Bide 


Dies, mit (36) verbunden, ergibt die gesuchte Variation: 


T, Tja 
wobei die Fläche s’ durch das Blatt (12) vertreten ist. Aus 
dieser Gleichung geht hervor, dass die Ebene s” das betreffende 
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Blatt der Fläche s’ in der beiden gemeinsamen Geraden be- 
rührt. Denn für irgend einen Punkt dieser Geraden (der 
Verbindungslinie der Punkte v, ‚u, ,s; und v,,u,,s,) ist nach 
49) T,=T, und P,=P,,, sodass d(s”—s’) verschwindet. 
Die Ebene s ist ae: gemeinsame Tangentialebene zu allen 
drei Blättern der Fläche s’, und die Berührungscurven sind die 
drei Geraden, welche das ebene Dreieck s” begrenzen. Für einen 
der Berührungspunkte haben wir nun aus (54) durch Variation, 
da JT, und sind: 


1 
0? (s’— = Ou+ (“a Ov, 


T,? 

welcher Ausdruck sich als wesentlich positiv herausstellt. 

Zunächst erhält man nämlich mit Rücksicht auf (40): 
T2828” = OT, - (du | de). 

| 
Reed Die Abhängigkeit der Variation 07), von dv und du folgt 
ae aus (32), (83) und (34) durch Elimination der Grössen öM,, 
und öM,,: 
+ My, — Möv + My, — Mdu 


ne Hieraus mit Rücksicht auf (14), (42) und (43): 


dP. dry. dv, 
3 Dieser Ausdruck, in (55) eingesetzt und zugleich die Grössen 
analog du,,/d7,, und dv,,/dT7,, mittelst 
(11) und (12) durch ihre Werthe ersetzt, ergibt schliesslich: 


3 9° (s —s)= MT — 
Papkts (ae) 

Be K Diese Grösse ist wesentlich positiv, da sowohl M,, und M,,, 
a als auch k, und heyy stets positiv, dagegen (0 P/Ov),, und 


— 
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(ö P/Ov),, wesentlich negativ ist. Ein Grenzfall tritt dann 
ein, wenn man ö7,,=(0 annimmt, d. h. wenn man in der 
Richtung der Berührungsgraden der Flächen s’ und s’ fort- 
geht, wie es a priori klar ist. Daraus folgt also, dass die 
Ebene s” sich in allen ihren Punkten über die Fläche s’ er- 
hebt, mithin dass (s’—s’) niemals negativ wird, und damit 
ist bewiesen, dass die 3. Lösung innerhalb ihres Gültigkeits- 
bereiches, also innerhalb des Fundamentaldreiecks der Sub- 
stanz: (123) das stabile Gleichgewicht darstellt. 

Wir sind nun im Stande, die oben betreffs des sta- 
bilen Gleichgewichts gestellte Frage allgemein zu beant- 
worten: Ist die Gesammtmasse M, das Gesammtvolumen V 
und die Gesammtenergie U eines Körpers gegeben, so wird 
der entsprechende stabile Gleichgewichtszustand bestimmt 
durch die Lage des Punktes, dem die Coordinaten v= V/M, 
„= U/M angehören. 

Fällt nämlich erstens dieser Punkt in einen der Räume (1), 
(2), (3) der Figur, so verhält sich der Körper ganz homogen, 
im gasförmigen, flüssigen oder festen Zustand. Fällt der 
Punkt zweitens in einen der Räume (12), (23), (31), so zerfällt der 
Körper in zwei verschiedene Aggregatformen, wie sie durch 
die Indices des betreffenden Bereiches angegeben werden. 
Hierdurch ist aber auch sowohl die gemeinsame Temperatur, 
als auch die Grössen der einzelnen Massentheile der beiden 
Aggregatformen vollständig bestimmt. Denn nach (5) liegt 


_ der Punkt (v,~) auf der Verbindungslinie zweier zugeord- 


neter Punkte der Curve, welche den betreffenden Raum um- 
grenzt; man ziehe also durch den Punkt (v,«) diejenige 
Gerade, welche aus den beiden Aesten jener Curve zwei zu- 
geordnete Punkte ausschneidet. Diese beiden Punkte geben 
die Beschaffenheit der beiden Aggregatformen an, in die sich 
der Körper spaltet; sie haben natürlich gleiche Temperatur 
und gleichen Druck. Die Grössen der Massentheile selber 
ergeben sich ebenfalls aus (5): ihr Quotient ist gleich dem 
Verhältniss, in welchem der Punkt (v,u) die Verbindungs- 
strecke der beiden zugeordneten Punkte theilt. 

Wenn der Punkt drittens in den Raum des Fundamentaldrei- 
ecks (123) hineinfällt, wird das stabile Gleichgewicht durch eine 
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M. Planck. 
Vereinigung aller drei Aggregatformen dargestellt, die sich 
in der Fundamentaltemperatur und nnter dem Fundamental- 
druck befinden. Es bleibt dann nur noch übrig, die Massen 
der einzelnen verschiedenartigen Theile des Körpers zu be- 
stimmen, und dies geschieht durch die Gleichungen (7), aus 
denen hervorgeht, dass die Massentheile sich verhalten wie 
die Flächen der Dreiecke, welche der Punkt (v,u) mit den 
drei Seiten des Fundamentaldreiecks bildet. 

So kann man in jedem Falle die Bestimmungsstücke des 
stabilen Gleichgewichts finden, vorausgesetzt, dass das Funda- 
mentaldreieck und die Verdampfungs-, Schmelz- und Subli- 
mationscurve für den betreffenden Körper gezeichnet sind. 
Zur besseren Uebersicht der obwaltenden Verhältnisse könnte 
man der Figur noch diejenigen Curven beifügen, welche Stellen 
gleicher Temperatur oder gleichen Druckes miteinander ver- 
binden. Dann erhält man z. B. für Wasser das Resultat, 
dass Eis im stabilen Gleichgewicht unter keinerlei Umständen 
eine höhere Temperatur als die Fundamentaltemperatur 
(0,0078°C.) annehmen kann, also auch nicht, wenn der Druck 
noch so sehr erniedrigt werden sollte, während flüssiges Wasser 
bei geeigneter Behandlung in beliebig hohe und tiefe Tem- 
_ peraturen gebracht werden kann, ohne zu verdampfen oder 
gu gefrieren. 

Aus dem Obigen lässt sich auch die Frage direct beant- 
_ worten, welche Zustände ein Körper durchmacht, wenn man 
Ihn einer Anzahl von bestimmten äusseren Veränderungen 
| der Reihe nach unterwirft. So z. B. erfährt man das Ver- 
halten eines Körpers mit der Masse M, der bei constantem 
Gesammtvolumen V abgekühlt oder erwärmt wird, durch die 
_ Betrachtung der Geraden v= V/M, einer Parallelen zur Ordi- 
 natenaxe. Die Flächenräume nämlich, welche diese Gerade 
_ durchschneidet, geben an, welche Zustände der Körper in 
diesem Falle durchmacht, also z. B. ob er im Laufe des Processes 
schmilzt, oder ob er direct sublimirt u. s. w. 


Alle im Vorhergehenden ausgesprochenen Sätze sind 
: strenge Folgerungen aus dem einen Satz, dass das stabile 
@leichgewicht dem Maximum der Entropie entspricht, und 


| 


AS 


Pr, 
d 
J 
a 8 
8 
a 
n 
ı fi 
h 
( 
d 
re 
q 
2 
*< 
Pr 
* 
_ 
\ 


M. Planck. 473 


dieser Satz wiederum folgt aus dem allgemeineren, dass durch 
jeden Naturprocess die Summe der Entropien aller an dem- 
selben betheiligten Körper vergrössert wird. Auf die Er- 
scheinungen der Wärme angewendet, bildet dies Gesetz den 
allgemeinsten Ausdruck des zweiten Hauptsatzes der mecha- 
nischen Wärmetheorie und ist für diesen Fall von mir aus- 
führlich bewiesen worden.!) Indess entspricht ihm unzweifel- 
haft ein weit allgemeineres, alle Naturvorgänge umfassendes 
Gesetz. Es gibt in der Natur eine Function (wir können für 
dieselbe die Clausius’sche Bezeichnung Entropie beibehalten), ua 
welche beständig im Zunehmen begriffen ist, in der Art, dass | 
am Ende eines jeden Naturprocesses die Summe der Entro- 
pien sämmtlicher an diesem Process betheiligten Körper 
grösser ist, als sie am Anfang war. Dabei ist die Entropie 
als durch den Zustand eines Körpers (Inbegriff der Lagen 
und der Geschwindigkeiten aller seiner Theile) vollkommen 
gegeben anzusehen. So bedingt jeder chemische (Verbindungs- 
oder Zersetzungs-) Process, jede electrische Entladung ein 
Wachsthum der Entropie. Einen Grenzfall bilden diejenigen 
Processe, für welche die Entropie im Endzustand gleich der 
im Anfangszustand ist, zu ihnen gehören z. B. die direct um- 
kehrbaren Processe. Diese Art von Processen (die ich neu- 
trale Processe genannt habe) kommt aber nicht wirklich vor, 
sondern ist nur als ideal aufzufassen. 0. 

Hieraus nun ergibt sich die allgemeinste Bedingung für 
das stabile Gleichgewicht eines Systems von Körpern, das 
ganz beliebigen äusseren Bedingungen unterworfen ist; denn 
nach dem obigen Satze ist klar, dass in der Natur dann keine 
Zustandsänderung mehr stattfinden kann, wenn das System 
den grössten Werth der Entropie erreicht hat, der unter 
den gegebenen Bedingungen möglich ist. Das Maximum der _ 
Entropie bezeichnet also den stabilen Gleichgewichtszustand, L 
und hierdurch ist ein Mittel gegeben, um die Untersuchung 
von Gleichgewichtsbedingungen jedweder Art auf eine allge- 
meine rationelle Grundlage zu basiren. Es unterliegt keinem 
Zweifel, dass z. B. für die Feststellung chemischer Gleichge- 


1) M. Planck, Ueber den zweiten Hauptsatz der mechanischen 
Wirmetheorie. München, Th. Ackermann. 1879. {240 ope 
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wichtszustände sich dies Princip von derselben Fruchtbarkeit 

erweisen wird, wie für die oben behandelten physikalischen 

Zustände.) Auch für die Auffindung der Gleichgewichtsbe- 

dingungen physikalischer Gemenge wird diese Untersuchungs- 

methode von wesentlicher Bedeutung sein, möge es sich nun 
um Diffusion von Gasen oder von Flüssigkeiten unter sich, 
oder um Absorption von Gasen durch Flüssigkeiten oder 
feste Körper, oder endlich um Löslichkeit fester Körper in 

Flüssigkeiten oder Gasen handeln. In jedem dieser Fälle 

wird durch die Bedingungen des Maximums der Entropie 

festgestellt, in wieviel verschiedenartige Bestandtheile ein 
solches Gemenge zerfällt, und welches das Mischungsverhält- 
- eines jeden dieser Bestandtheile ist. 

A Im allgemeinen wird der Fall eintreten, dass bei ge- 
wissen äusseren Bedingungen mehrere relative Maxima der 
: möglich sind. Dann entspricht jedes relative Maxi- 
mum, welches nicht das absolute ist, einem labilen Gleich- 
_ gewichtszustand, während das absolute Maximum allein das 
u. Gleichgewicht angibt. Hierbei ist der Begriff des 

Tabilen Gleichgewichts so aufzufassen, dass in einem Körper, 
der sich im labilen Gleichgewicht befindet, eine beliebig kleine 
(aber geeignete) Aenderung in den äusseren Bedingungen eine 
zur Folge haben V on diesem 


fügung einde aber Menge Energie 
(z. B. eines electrischen Funkens, dessen Energie im Ver- 
gleich zu der des Gemenges verschwindend klein sein kann) 
eine endliche Zustandsänderung, also einen Uebergang zu 
einem Zustand grösserer Entropie, zur Folge hat. Von diesem 
u 7 Standpunkt aus sind auch alle Erscheinungen der Allotropie 
und der Isomerie aufzufassen. 

; i Zum Schlusse möchte ich hier noch auf eine allerdings 
a schon bekannte Thatsache ausdrücklich hinweisen. Der zweite 


Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie, consequent durch- 


hes 1) Der Anfang hierzu ist bereits von Horstmann, Chem. Ber. 14. 
ia p- 1242. 1881 gemacht worden. 
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geführt, ist unverträglich mit der Annahme endlicher Atome.!) 
Es ist daher vorauszusehen, dass es im Laufe der weiteren 
Entwickelung der Theorie zu einem Kampfe zwischen diesen 
beiden Hypothesen kommen wird, der einer von ihnen das 
Leben kostet. Das Resultat dieses Kampfes jetzt schon mit 
Bestimmtheit voraussagen zu wollen, wäre allerdings verfrüht, 
indess scheinen mir augenblicklich verschiedenartige Anzeichen 
darauf hinzudeuten, dass man trotz der grossen bisherigen 
Erfolge der atomistischen Theorie sich schliesslich doch noch 
einmal zu einer Aufgabe derselben und zur Annahme einer 
continuirlichen Materie wird entschliessen müssen. 


Yale 


onal , VIL Ueber neue electrische Figuren rk 
und über das Gleiten electrischer Funken; a 
von Karl Antolik. 
tigi atl) 


(Vorgelegt der ungarischen Academie der Wissenschaften.) 


Die regelmässigsten Lichtenberg’schen Figuren erhält 
man auf Glaskolben, die mit warmem Wasser von etwa 
60° C. gefüllt werden. Ihre Oberfläche kann nach Belieben 
positiv oder negativ electrisch gemacht werden, was bei Ebo- 
nitplatten oder Harzkuchen durchaus unmöglich ist. 

Figuren, die mittelst verschiedenartiger Ent- 
ladungen hervorgebracht werden. — Alle nachfolgende 
Versuche stellte ich mittelst einer Leydener Flasche von 
etwa 620 qcm innerer Belegung an. 

Setzen wir einen gereinigten und, um nachtheilige Nie- 
derschläge zu verhüten,mit heissem Wasser gefüllten Glaskolben 
auf einen hohen Isolator, etwa auf einen hohen Glascylinder, 
und berühren ihn mit der Kugel einer sehr schwach 
mit positiver Electricität geladenen Leydener Flasche, be- 

1) Vgl. J. Clerk-Maxweli, Theory of heat. Deutsche Uebersetzung 
von F. Auerbach, p. 321. 1877, oder die von F. Neesen, p. 373. 1878. 
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476 K. Antolik. 
streuen alsdann die electrisirte Stelle mit dem Villarsy’- 
schen Gemenge (Schwefelmennige), so erhalten wir die 
bekannte positive Figur mit zwei bis drei nur einige Milli- 
meter langen Aestchen. Wiederholen wir denselben Ver- 
i such mit negativer Electricität, so entstehen zwei bis drei 
Be: kaum 0,5—1 mm breite, rothe Scheibchen. — Verstär- 
’ ken wir die Ladung der Flasche so weit, dass bei Annähe- 
rung derselben an den Kolben aus mässiger Entfernung ein 
schwacher Funke überspringen kann, so zeigt positive Elec- 
tricität ein sehr regelmässiges weisses Scheibchen von 
ii 3—4 cm Durchmesser, dessen Rand jedoch immer strahlig 
ist (Taf. VII Fig. 1). Der eigenthümlich kläffende Ton bei 
ze der Entladung dieser Funken verräth, dass dieselben die von 
H. Riess?) entdeckten sogenannten „schwachen Funken“ 
ia sind. Die Bildung dieser Figur deutet darauf hin, dass die 
von der Electrode losgerissenen, als Träger der positiven 
Electricitat dienenden Metalltheilchen in gasförmigem Zustande 
sein mussten, bevor sie den Kolben erreichten, und erst 
: später sich an der Oberfläche des Kolbens zu kleinen Tröpf- 
Bi chen condensirten, die dann den strahligen Rand der Figur 
io; bilden konnten. Durch mechanisch losgerissene und feste 
= Metalltheilchen oder Staub lässt sich diese Figur nicht er- 
Er klären. Würde die die Electrode umgebende Luft das Scheib- 
Bi: chen erzeugen, so müsste es doch schon von seinem Mittel- 
punkte an mit Strahlen durchfurcht erscheinen, was jedoch 
nie der Fall ist. 


2. Negative Electricitit gibt ein geometrisch vollkommenes, 
= sehr scharf begrenztes, 2—3 cm breites, rothes Scheib- 
chen, Taf. VII Fig.2, welches mit einem schmalen und staub- 
freien (neutralen) Ringe umgeben ist. Die Bildung der 
B.: negativen Figur mag wohl die von der Electrode fortge- 
Bu schleuderte Luft bewirken, ohne dass zugleich feste oder 
| flüssige Metalltheilchen fortgeschleudert würden. Wir wer- 
Be; den jedoch später sehen, dass hinlänglich starke negative 
ie Funken Metalltheilchen von der Electrode abreissen. Am 


p. 114. 1879. 


Bi. 1) Riess, Abhandl. über die Lehre von der Reibungseleetrieität, 


u 


| 
L 


allerwahrscheinlichsten ist es, dass auch bei kleinen negativen 
Funken Metalldimpfe und Luft eine Rolle spielen.!) 

Nur auf die eben beschriebene Weise ist es möglich, 
die Lichtenberg’schen Figuren ganz rein hervorzubringen, 
ohne dass man also auf den positiven Figuren Spuren von 
Mennige und auf den negativen Spuren von Schwefelpulver 
findet, was auf Ebonitplatten oder Harzkuchen, wie es auch 
Hr. Riess?) behauptet, nie möglich ist. 

Vorliegende Versuche beweisen zugleich, dass es nicht 
unumgänglich nothwendig ist Halbleiter als Electroden an- 
zuwenden, wie es nach den Herren Reitlinger und 
Wächter (l. c.) erforderlich ist, um scheibenförmige, 
positive Figuren zu erhalten. 

Laden wir endlich die Leydener Flasche mit positiver 
Electrieität bis zur Ausstrahlung und nähern sie schnell 
dem isolirten Glaskolben, so springen schon von weitem auf 
diesen electrische, knisternde Funken über. Nach der Be- 
stäubung finden wir auf der electrisirten Stelle eine Menge 
kleiner, ziemlich unregelmässig zerstreuter Sternchen. Diese 
Erscheinung ist erklärbar, wenn wir annehmen, dass die 
Metalldämpfe, bevor sie den Kolben erreichen, sich zu 
Tröpfchen condensiren, was wegen der grösseren Distanz 
der Electrode gerechtfertigt erscheint. 

Negative Electricitiit lässt unter gleichen Umständen 
auf dem Kolben nur einen röthlichen Schein ohne bestimmte 
Begrenzung zurück. 

Beiderlei Figuren ändern sich auffallend bei stärkerer 
Ladung der Leydener Flasche, wenn wir das Wasser des 
Glaskolbens mittelst einer Metallkette leitend mit der Erde 
verbinden. Die positive Figur wächst schnell und bedeckt 
oft die Hälfte eines 21 grossen Kolbens; ihre grossen Aeste 
schwellen sehr stark an und haben wurzelförmige Verzwei- 
gungen. 

Die negative Figur theilt sich unter gleichen Bedin- 
gungen in zwei oder auch mehrere elliptisch gestreckte, in 


1) Vgl. G. Wiedemann, Pogg. Ann. 158. p. 36. 1876. Reitlinger 
u. Wächter, Wien. Ber. 83. p. 677. 1881. 
2) Riess, Lehre v. d. Reibungselectr. 2. p. 742. 
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ihrer Mitte gespaltene und etwa einem Blatte der ficus 
elastica ähnliche Streifen. 

Bringen wir an den Kolben eine Nähnadel isolirt an 
und berühren diese letztere momentan mit der sehr schwach 
geladenen Flasche, so erscheint nach schnell vollbrachter 
Bestäubung in der Mitte der negativen Figur ein staubfreier 
(neutraler) Stern), dessen Aestchen sehr stark verkrümmt 
und an ihren Spitzen angeschwollen sind. (Taf. VI Fig. 2). 
Hierdurch unterscheiden sich die Aestchen dieser staubfreien 
Sterne von den mehr geraden und spitzig verlaufenden Aesten 
einer positiven Figur. Säumen wir mit der Bestäubung, so 
bedeckt sich der Stern mit Schwefelpulver. Berühren wir 
jedoch vor der Bestäubung die electrisirte Nadel ein-, zwei-, 
oder auch mehrmals leitend mit der Hand, so entstehen in 
der Figur ein, zwei oder mehrere concentrische Kreise. 

Wiederholen wir den eben gemachten Versuch mit posi- 
tiver Electricität, so tritt in der strahligen Figur ein staub- 
freies (neutrales) Scheibchen auf, in dessen Mitte selbst ein 
kleines Mennigefleckchen zu bemerken ist. Wenn jedoch 
die Nadel während des Versuchs den Kolben nicht berührte, 
go fällt das Fleckchen fort. Die Bestäubung muss auch bei 
diesen Versuchen rasch vor sich gehen, sonst wird das neu- 
-trale Scheibchen ganz mit Mennige bedeckt. Nach mehr- 
maliger Berührung der Nadel entstehen in der Figur eben- 
falls concentrische Ringe, ganz wie bei den negativen 
Figuren. 

Entfernen wir die isolirte Nadel vom Kolben immer 


a weiter und verstärken in demselben Maasse die positive La- 


dung der Flasche, so erreichen wir bald eine Grenze, bei 
welcher statt der bekannten strahligen Figur eine gleichsam 


bespritzte, aber doch regelmässige Figur entsteht, die aus 


lauter kleinen Sternchen, Linien und Punkten zusammenge- 
setzt ist. 

Mit der Lupe finden wir an dem dem Mittelpunkte 
der Figur zugewendeten Ende jeder Linie ein kleines 
Pünktchen, wogegen das äussere Ende derselben immer 


zugespitzt erscheint. Die Länge dieser einzelnen Linien 
an 


us Schneider, De figuris electricis. Bonnae 1840. 
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übersteigt kaum 2—3 mm; die Anzahl derselben kann nach 
Umständen einige Tausend betragen. 

Schon aus diesen Versuchen geht hervor, dass wir es 
mit ganz verschiedenen Entladungsarten zu thun haben, und 
ferner, dass die Bildung der Figuren sowohl durch die in 
den Leitern entstandenen Rückschläge, als auch durch die 
in der Luft entgegengesetzte inducirte Electricität sehr beein- 
flusst wird. 

Auf die Uebertragung der negativen Electricität durch Gas- 
theilchen und andere hierher gehörige Erscheinungen werde 
ich weiter unten nochmals zurükkommen. 

Auf Harz eingeprägte Figuren und eine ein- 
fache Umkehrung des Lullin’schen Versuchs. — 
Lichtenberg’sche Figuren aller Art lassen sich auf er- 
weichtem Harz fixiren, wenn man mit einem zusammen- 
geschmolzenen Gemisch von etwa 100 g Harz, 10 g schwarzem 
Pech und 1 g Wachs Metallplatten 1—2 mm dick überzieht. 
Vor dem Erstarren des Harzes leitet man einen schwachen 
Funken der mit positiver Electrieität geladenen Flasche bis 
zu einem richtig zu wählenden Moment hinauf, und es ent- 
steht eine sehr regelmässige Figur, in deren Mitte ein run- 
des Fleckchen eingedrückt ist. Aus diesem Fleckchen 
schiessen furchenförmige Strahlen von etwa 0,2 bis 0,5 mm 
Tiefe radial nach allen Richtungen hin. Das eingedrückte 
Fleckchen ist immer etwas tiefer. Bei Bestäubung dieser 
Figuren, was sogar nach einigen Stunden geschehen kann, 
lagert sich der Staub nicht um die Furche, sondern in ihrem 
Innern. Jedes Aestchen ist ebenso wie bei den gewöhnlichen 
Figuren gespalten. 

Durch schwache negative Funken lassen sich auf dem war- 
men Harze sehr regelmässige, concave und 4—5 qem grosse 
Scheibchen hervorbringen, die an ihrem Rande angeschwol- 
len sind, was deutlich genug beweist, dass auch die negative 
Electricität aus der Electrode, nicht aber umgekehrt, strömt. 
Bei schneller Bestäubung bleiben die Figuren staubfrei, 
geschieht aber die Bestäubung auch nur nach einigen Secun- 
den, so bleibt auf den Figuren eine Mennigeschicht haften, 
die in ihrer Mitte viel dicker ist als an ihren Rändern. 
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Die Ursache dieser auffallenden Erscheinung liegt wohl 
darin, dass die auf das Harz übergeströmte negative Elec- 
trieität in ihrer Umgebung (namentlich Luft) positive und 
negative Electricität vertheilt und somit, die positive Elec- 
tricit an sich ziehend, neutralisirt wird, während die ver- 
'theilte und von der Figur abgestossene negative Electricität 
den der Figur sich nähernden, negativ electrischen Schwefel- 
-staub abstösst und zugleich die positive Mennige neutralisirt. 
Bei positiven Figuren können wir diese Erscheinung eben- 
falls beobachten, indess weniger auffallend, weil die von der 
‚positiven Electrode weggerissenen Metalldämpfe bald wieder 
in ausserordentlich kleine Kügelchen zusammenrinnen, die 
einzeln auf die Umgebung der Electrode in viel kleinerem 
= vertheilend wirken, als die von der negativen Elec- 
trode und welche als die 


Die Ursache der Ocndénedtion dee Metall- 
dämpfe an der positiven Electrode mag wohl darin liegen, 
dass aller Wahrscheinlichkeit nach die Temperatur daselbst 
5 viel niedriger, als an der negativen Electrode ist. 

Bei den negativen tritt bemerkens- 


die dafür dass ain auf der Metallplatte vertheilte 
: positive Electricität durch das weiche Harz sich Bahnen 
bricht, um mit der auf der Oberfläche der Figur gebliebenen 
 überschüssigen negativen Electricität sich zu vereinigen. Diese 
Ansicht findet eine Stütze darin, dass die Kegelchen nach 
der Bestäubung entweder neutral oder mit Schwefelpulver 
bedeckt sind und somit einen Ueberschuss an positiver Elec- 
_ trieität besitzen. Diese Erscheinung scheint dem Lullin’- 
schen Versuche zu widersprechen, allein wir sehen eine ana- 
loge Erscheinung auch an den positiven Figuren, wo also 
von der Metallplatte durch das Harz hindurch die negative 
Electricität an die Oberfläche der positiven Figur zu ge- 
langen strebt und auf dieser Falten bildet, die entweder 
_ staubfrei oder mit Mennige bedeckt sind. Indess kann diese 
Erscheinung bei den positiven nur bei Anwendung 
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starker Funken, beobachtet werden. Der Grund des leich- 
teren Durchbrechens der positiven Eleetrieität durch das 
Harz liegt wahrscheinlich in ihrer grösseren Beweglichkeit. 
Uebrigens kann der Lullin’sche Versuch sehr leicht um- 
gekehrt werden, was auch schon Hrn. von Waltenhofen), 
wenn auch auf andere Art, gelungen ist. Hierzu nehme ich 
eine Glasscheibe, deren eine Seite mit einer dicken Harz- 
schicht bedeckt ist, und stecke in diese eine warme Nadel 
als positive Electrode so tief, dass sie das Glas berührt. 
Auf die andere Seite kommt, einige Centimeter seitwärts, 
eine zweite Nadel als negative Electrode. Lasse ich alsdann 
den Funken durchschlagen, so wird die Glastafel immer und 
mit Leichtigkeit an der positiven Electrode durchbrochen. 
— Da der in der Umgebung der Electroden (Luft) und in 
den Leitern entstandene, rückwirkende und entgegengesetzte 
electrische Strom sowohl bei den Harzfiguren, als auch bei 
allen anderen, die mittelst stärkerer Funken hervorgebracht 
werden, eine unausbleibliche Rolle spielt — dies scheint 
schon Deluc?) bekannt gewesen zu sein, — so wollen wir 
ihn etwas näher ins Auge fassen, und dies umsomehr, 
als wir ohne seine Beachtung öfters irre geleitet werden 
könnten. 

Im Inneren der negativen Figur entstehen oft neben 
den weiter oben beschriebenen Kegelchen kleinere und 
grössere durchfurchte Scheibchen, deren zickzackförmige Aest- 
chen am Rande der Figur zusammenhängen. Ihre Ober- 
fläche ist entweder neutral oder positiv electrisch, was durch 
die Bestäubung entschieden werden kann. Diese Scheibchen 
tauchen besonders im Inneren der negafiven Figur auf, 
wenn sowohl die Harzplatte als auch die spitzige Electrode 
gut isolirt ist. Sie entstehen immer später als die nega- 
tive Figur selbst, wovon man sich leicht überzeugen kann, 
indem man die mit negativer Electricität geladene Flasche 
längere Zeit (10—20 Secunden) an die isolirte Metallspitze 


1) v. Waltenhofen, Pogg. Ann. 128. p. 589—609. 1866. 
2) Delue, Jahresberichte der k. k. Oberrealschule am Schottenfelde 
in Wien. p. 18. 1873. 
Ann. d. Phys, u. Chem, N. F. XV. 
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. 
> hält. Man sieht dann während dieser Zeit auf dem weichen 
 Harze nur ein kreisrundes Scheibchen, und erst nach der 
| _ Entfernung der Flasche treten momentan diese Figuren 
hervor, gleichsam als wenn sie aus der Luft heruntergefallen 
_ wären. Die entgegengesetzt vertheilte Electricität wirkt also 
deutlich zurück. Wiederholen wir diese Versuche mit posi- 
_  tiver Electrieität, so entstehen in den positiven Figuren neu- 
_ trale, oft ovale Scheibchen. Die auf dem Harze sich bilden- 
den Figuren beiderlei Art scheinen so langsam zu entstehen, 
dass man mit gespannter Aufmerksamkeit die Bewegung 
der Ausbreitung wahrzunehmen glaubt. 
mee Alle diese beachtenswerthen und sehr anlockenden Ver- 
suche führen uns einen Schritt näher zur Erkenntniss der 
Natur des electrischen Funkens. Soviel können wir mit voll- 
at ster Ueberzeugung aussagen, dass auf dem heissen Harze 
keine condensirten Wasserdimpfe zu suchen sind, und dass 
somit die Erklärung der Bildung Lichtenberg’scher Figu- 
ren nicht durch Aufreissung derselben, wie es Hr. Riess?) 
sagt, erklärt werden kann. Diese Behauptung hat übrigens 
auch schon Hr. von Bezold?) und Hr. Reitlinger?) aus- 
gesprochen. 

Zu starke Funken, die also auf nicht isolirte, aber mit 
Harz bedeckte Metallplatten überschlagen, geben ausser- 
a ordentlich complicirte Figuren und stören durch abwechselnde 
i _ positive und negative Ringe die Erscheinungen. 

Figuren, die auf vorher electrisch gemachten 
“. ad Glaskolben entstehen. — Mit warmem Wasser gefüllte 

Kolben können auf ihrer Oberfläche vorher electrisch ge- 
macht werden, wenn man in sie Metalldrähte setzt, die an 
ihrem oberen Ende mit genügend grossen Kugeln versehen 
sind. Leitet man in das Innere eines isolirten Kolbens posi- 
tive Electricität, so wird auch auf seiner Oberfläche positive 

a Electricitat frei, und der Kolben überzieht sich beim Bestäu- 
ben mit dem Villarsy’schen Gemenge mit einer vollständig 


1) Riess, Lehre v. d. Reibungselectr. 2. § 749. 

2) v. Bezold, Pogg. Ann. 144. p. 337 u. 526. 1871. 

3) Reitlinger, Jahresber. d. k. k. Oberrealschule am Schottenfelde 
in Wien, p. 53. 1873. u a 
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| 
homogenen Schwefelschicht. Auf den so präparirten Kolben 
entstehen sehr regelmässige Scheibchen mit scharf begrenzten 
Rändern von 10—50 mm Durchmesser, wenn wir aus ihnen 
nach der Bestäubung mit dem Fingerknöchel Funken ziehen. 
Führen wir den Finger an der Oberfläche des Kolbens hin- 
und her, so springen mehrere Funken ab, und dann entstehen 
mehrere grössere oder kleinere, ganze und halbe Scheibchen, 
die oft mit einer Rose Aehnlichkeit haben, jedoch nicht ganz 
staubfrei sind. Auf grösseren und stärker electrisirten Kol- 
ben kann man diese Scheibchen auch viel grösser herstellen. 
Sehr bemerkenswerth ist es noch, dass diese Scheibchen auch 
elliptisch gestreckte Formen annehmen können, wenn man 
mit einiger Vorsicht den Finger seitwärts und nur in einer 
Richtung an den Kolben vorbeifiihrt. Die homogene Fläche 
und elliptische Gestalt dieser letzteren Figuren beweist, dass 
die Entladung continuirlich ist und nur langsam vor sich 
geht, was übrigens bei geringer Aufmerksamkeit leicht beob- 
achtet werden kann. Bestäuben wir die eben entstandenen 
Figuren nochmals mit dem Villarsy’schen Gemenge, so 
werden sie roth, was leicht erklärlich ist, wenn man bedenkt, 
dass auf die von der freien positiven Electricitit entblösten 
Stellen aus der Umgebung (Finger und Luft) vertheilte ne- 
gative Electrieität strömt. 

Wenn wir den Kolben vorher negativ machen, wird er 
nach der Bestäubung ganz gleichmässig mit Mennige über- 
zogen, auf welcher ziemlich staubfreie Sternchen oder Kränze 
entstehen. 

Die mittelst Leydner Flaschen auf vorher electrisch ge- 
machten Glaskolben hervorgebrachten Lichtenberg’schen 
Figuren werden in keinem Falle wesentlich modificirt. 

Diese Versuche werden aber ausserordentlich interessant, 
wenn wir vor die isolirten Glaskolben eine feine Metallspitze 
(Nähnadel) in einer Entfernung von 10—80 cm aufstellen 
und sie leitend mit der Erde verbinden, ferner aber das 
Wasser der Kolben mit der einen Hand electrisch machen 
und mit der anderen zugleich die Bestäubung unter der 
Spitze ausführen. Es entstehen alsdann auf dem Kol- 
ben grosse, staubfreie, scharf begrenzte Scheiben 
81” 


2 
Br 
en 
en 
so 
sie 
1 
n- 
on, 
ng 
er- 
ler 
rze 
ass 
gu- 
ens ~ 
us- 
mit a 
nde 
ten 
llte 7 
ge- 
an 
hen 
Osi- 
tive 
täu- 
ndig 
felde 


Antolih. 


und Ringe von 5—20 cm Durchmesser, um welche sich 
fortwährend fünf bis acht neue concentrische Ringe bilden, 
die positiver Natur sind, wenn die Electrisirung mit positiver 
Electricität geschah oder negativ, wenn sie mit negativer Elec- 
— trieität ausgeführt wurde. 

ge Wir haben es hier mit strahlender Electricitat 
in freier Luft zu thun, was nicht verwechselt werden kann 
mit dem sogenannten electrischen Winde oder dem Sprühen 
der Electricität. Um diese letztere Behauptung nachzuweisen, 
brauchen wir nur in das Strahlenbündel einen Metalldraht zu 
stellen, und wir erhalten den entsprechenden Schatten quer 
im Inneren der Scheiben, was durch bewegte Luft durchaus 
nicht geschehen könnte. 

Es ist mir gelungen, auf grossen Glasscheiben Ringe, 
die jedoch mit den Kundt’schen Staubkreisen nicht zu ver- 
wechseln sind, von 500—600 mm, also über einen halben 
Meter im Durchmesser, hervorzubringen und diese ver- 
schiedenartig zu modificiren. Ueber diesen Gegenstand und 
auch über die Kundt’schen und Schneider’schen!) Ringe 
werde ich bei einer anderen Gelegenheit referiren.?) 
er” Ueber die grössten Figuren und über einige neue 
7 Eigenschaften der negativen Electricität. Nachfol- 
gende Versuche können nur auf grossen Glasplatten (von 
50—60 cm Durchmesser hervorgebracht werden. Zu diesem 
a Zwecke wird die eine Seite derselben mit Stanniol belegt, die 

> andere aber mit Seife abgewaschen, getrocknet und mit was- 


he: 1) Schneider, Jahresber. d. k. k. Oberrealsch. am Schottenfelde in 
Wien, p- 26. 1873. 
ay? 2) Soeben lese ich in den Beiblättern der Annalen ein Referat über 
einige Versuche von Hrn. A. Righi, (Beibl. 5. p. 901. 1881.) die, wenn- 
i.) gleich ganz anderer Art als die meinigen, dennoch denselben Gegenstand 
ko er berühren, und bemerke deshalb, dass mir die electrische Strahlung beim 
gewöhnlichen Luftdrucke — ganz unabhängig von irgend einer Quelle — 
sehon mehr als vor einem Jahre bekannt war, wofür die auf der Pariser 
Ausstellung ausgestellt gewesenen und jetzt im Laboratoire d. rech. phys. 
4 la Sorbonne befindlichen Figuren, namentlich aber die zwei grossen Ringe 
_ (positiv und negativ), von denen der äussere über 30 em Durchmesser 
beträgt, genug deutlich sprechen, und was auch aus meiner der ungarischen 
Academie vorgelegten Arbeit ersichtlich ist. 
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serfreiem Steinöl abgerieben; zweckmässig erwärmt man die 
Glastafel vor dem Versuche über einem Ofen. 

Ich verbinde das Stanniol der Glasplatte leitend mitder 
Gasleitung und schiebe vor die andere Seite der Platte zwei 
isolirte, etwa 25—30 cm voneinander entfernte Metallspitzen 
senkrecht bis zur Berührung; entlade hierauf die mit posi- 
tiver Electricität stark geladene Flasche in die Metallspitzen _ 
und bestäube die so electrisirten Stellen. Es zeigen sich N, 
zwei mächtige Figuren (Taf. VII Fig. 3 positiv und Fig. 4 2 I 
negativ) nebeneinander, deren einzelne Hauptiste -0cem 
lang und an ihrer Basis 1—2 cm breit sind. Sie sind ge- 5 f 
wöhnlich sehr gut entwickelt, und wir finden Eigenthümlich- 
keiten an ihnen, die wir auf kleinen Figuren vergebens suchen _ 
würden. Die positive Figur ist meist etwas grösser, als die 
negative. Vom Mittelpunkte beider Figuren erstrecken sich 
meistens neun bis zwölf Hauptäste, nur selten einer mehr oder 
weniger. Die Hauptäste der positiven Figur spalten sich in 
mehrere Nebenäste und diese wieder in schmälere und noch 
kleinere Zweige, bis die letzteren endlich am äusseren Rande der 
Figur in ganz kleine, zackige und zahllose Strahlen zerfallen. 
Im Inneren der Hauptäste bemerken wir etwa 1 mm breite -¥ 
und gespaltene Hauptadern, die sich ebenso zu Nebenadern DD. 
verzweigen, wie ihre Aeste. Das kleine staubfreie Scheib- 
chen im Mittelpunkte der Figur ist eine Folge der aus der 
Umgebung vertheilten negativen Electrieität und entsteht nur 
deshalb, weil man die Metallspitzen nicht schnell genug 
zurückziehen kann; bleibt die Metallspitze auch während der Be- 
stäubung an der Glastafel, so wird das Scheibchen viel grösser 
und überzieht sich mit Mennige. Das kleine Sternchen um ry 
den Mittelpunkt ist wieder eine Folge des Riickschlages. 

Die negative Figur scheint im ersten Augenblicke einen 
ganz besonderen Charakter zu haben, bei näherer Betrachtung 
jedoch stimmt sie in vielem mit der positiven überein. Ihre 
ganze Oberfläche ist mit Mennige bedeckt, die Zahl der finger- 
artigen Streifen ist gewöhnlich dieselbe wie die Zahl der in der 
positiven Figur enthaltenen Aeste. Die Streifen sind kreisförmig 
gebogen, und ihre Enden laufen oft, was sehr eigenthümlich ist, 
gegeneinander, als stiessen sie sich nicht gegenseitig ab. Jeder 
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dieser Streifen ist an seinem Ende abgerundet und der Länge 


nach gespalten, d.h. mit einer bogenartigen Haupt- 


ader versehen, die sich fortwährend verengt, auch theilt 
und beinahe das Ende des Streifens erreicht. Die Ränder 
der Streifen sind gewöhnlich schön umsäumt. Die Haupt- 
ader kann staubfrei, ja sogar mit Schwefelpulver beladen 
sein, es hängt das eben von der Schnelligkeit der Bestäubung 
und davon ab, ob die Metallspitzen schnell zurückgezogen 
wurden oder nicht. Die eben beschriebene Erscheinung kann 
man besonders gut an solchen Figuren beobachten, die nur 
einzeln auf der Glasplatte hervorgebracht werden, indem man 
die äussere Belegung der Leydener Flasche mit dem Stanniol 


der Glasplatte leitend verbindet und die (mit negativer 


Electricität geladene) innere Belegung in die vor der Glas- 


wand isolirt aufgestellte Metallspitze entladet. Die so ent- 


standenen Figuren sind ausserordentlich interessant (Taf. VII 


Fig. 5), haben oft 20—30 cm im Durchmesser und sind ge- 


wöhnlich noch mit einem positiven Schleier und Ringe um- 
geben. Sie bestehen aus 35—40 Streifen, die um den Mittel- 
punkt der Figur zusammenschmelzen und nur an den Rän- 
dern auseinander laufen. Die Hauptadern dieser Figuren be- 
stehen aus fünf bis zehn feinen und nur mit einer Lupe bemerk- 
baren, verschiedenartig gefärbten Fäden, welche bei starker 
Entwickelung glatt gekämmten Haarflechten gleichen. Die 
Ursache mag wohl in den von der Metallspitze fortgerisse- 
nen und anfangs im gasförmigen Zustande gewesenen, später 
aber zu kleinen Kegelchen sich condensirten Metalldämpfen 
zu finden sein. Die Streifen selbst sind eine Folge der 
gleitenden Metalldämpfe, der hübsche weisse Schleier um die 
Figur herum ist der fortgeschleuderten Luft zuzuschreiben, 
und endlich der grosse, meistens neutrale Ring ist eine Folge 
der electrischen Strahlung. Der Durchmesser dieses Ringes 
kann bei starken Ladungen der Flasche 50—60 cm betragen. 
Um ihn zu erhalten, muss die Glasplatte vor dem Versuche 
gut erwärmt werden und die Bestäubung sehr rasch ge- 
schehen, übrigens kann er von der Figur auch getrennt 
werden, wenn man die Metallspitze weit genug von der grossen 
Glasplatte entfernt und so die Flasche entladet; dann ist er 
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ge aber auch viel leichter hervorzubringen; am sichersten be- 

pti kommen wir ihn jedoch auf mit heissem Wasser gefillten 

oilt Glaskolben. 

der Ebenso interessant ist die auf letztere Art hervorge- 

pt- brachte positive Figur, deren Durchmesser auch 50—60 cm 

hen betragen kann. Sie hat nie einen Ring um sich, gleicht 

ing übrigens so sehr der Fig. 3, dass ich eine Abbildung der- 

gen selben beizufügen für überflüssig halte. Jedoch muss hier 

sn besonders hervorgehoben werden, dass die grossen Aeste 

ar dieser Figur um ihren Mittelpunkt verwaschen sind und an 

‘on ihrem unteren Ende entweder staubarm oder staubfrei oder 

niol aber auch mit Mennige behaftet erscheinen, wogegen ihre 

wor obere Hälfte weiss, resp. gelb ist. Die Aeste können also 

a5. zur Hälfte negativen und zur Hälfte positiven Cha- 

wat rakter haben, was natiirlich nicht anders erklirt werden 

vu kann, als dass auf diese Figur aus der Umgebung (Luft) 

ge- entgegengesetzte, vertheilte Electricität strömen musste. 

wm Diese Thatsache ist sehr wichtig, denn nur mittelst 

ttel- B ihrer wird es uns später möglich sein, die eigenthiimlichen 

Rän- Erscheinungen beim Gleiten der electrischen Funken zu 

erklären. 

‚eh: Wir haben es hier immer mit einer Mittelfigur zu thun, 

eker bei welcher alle charakteristischen Erscheinungen wenigstens 

Die theilweise entwickelt auftreten. Die eine oder die andere 

isse- Erscheinung kann durch Kunstgriffe begünstigt werden, was 

päter aber gewöhnlich auf Kosten einer anderen Erscheinung ge- 

pfen schieht. Es ist übrigens beinahe unmöglich, diese Figuren 

‘der wegen ihrer ausserordentlichen Mannigfaltigkeit ganz genau 

a habe zu beschreiben, weshalb ich nur noch darauf hinweisen will, 

‚iben, dass man überraschend schöne Figuren dieser Art auf grossen 

Folge (4—5 1 Inhalt) mit heissem Wasser gefüllten Glaskolben sehr ; 
inges leicht erhält, wenn man denselben zwischen die Electroden Ki 
agen. eines Henley’schen Ausladers diametral stellt und zwischen u 
suche diesen die Flasche entladet. Bei Anwendung des Kolbens kann 7 
h ge- auch die Bestäubung viel langsamer und bequemer geschehen. 3 
rennt Er wird nie durchbrochen, ausser wenn wir den Versuch so j 
onsen anstellen, dass wir die eine Belegung der Leydener Flasche 

nt mit dem Wasser leitend verbinden. Auch auf Glasplatten | 
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ohne Belegung lassen sich die Figuren sehr schén hervor- 
rufen, wenn man sie zwischen zwei Spitzen aufstellt und die 
Flasche entladet. Dann erhalten wir auf der einen Seite 
der Glastafel eine sehr schöne positive und auf der anderen 
eine negative mit allen ihren Einzelheiten. Diese recht 
interessanten Figuren sind ihrer Grösse nach gleich, allein 
ihre Aeste laufen doch in verschiedenen Richtungen. 
Die auf Glasplatten neben einander entstandenen 
Figuren sind ihrem Flächeninhalte nach nur wenig ver- 
schieden, wenn wir alle Nebeneinflüsse beseitigen, was am 
_ leichtesten erzielt werden kann, wenn wir eine geladene 
" Leydener Flasche auf einen guten Isolator stellen und sie 
AR Beh mittelst zweier Spitzen auf eine etwa 0,3 qm grosse und 
unten mit Stanniol bedeckte Glasplatte entladen. 
ae Dieses Resultat weicht von den Beobachtungen von 
Riess!) ab, wonach die negative Figur nur 0,143 von 
_ dem Flicheninhalte der positiven Figur haben würde. Dass 
Hr. Riess einen so grossen Unterschied fand, mag wohl 
as. _ darin liegen, dass er seine Versuche nur auf sehr kleinen 
Br, => Platten anstellte, wo also der Uebergang und die Ausgleichung 
a der beiden Electricitäten nicht genug verhindert war. 
Hr. Bezold?) gibt ganz andere Resultate an. 


en Ueber das Gleiten electrischer Funken, mit Be- 
rücksichtigung der Nebenerscheinungen. — Fig. 3 
Joe tn 4 Taf. VII zeigen, wie die positive und negative Figur 
Be’ gleichzeitig nebeneinander auf einer Glastafel entstehen, deren 
_ Rückseite mit Stanniol belegt ist. Stellen wir die zwei als 
2 et dienenden Metallspitzen so nahe aneinander, ohne 
m, e sonst etwas an dem Versuche zu ändern, dass die Entladung 
a - eine gleitende wird; d. h. dass die entgegengesetzten Elec- 
-—_ trieitäten sich mit einander ausgleichen können?) Die auf 
Er diese Art entstandene Fig. 6 Taf. VII ändert im Vergleiche 


Fi. zu Fig. 3 und 4 ihren Charakter so ausserordentlich, dass 
wir auf den ersten Blick ersehen, dass hier eine ganz be- 


1) Riess, Lehre v. d. Reibungselectr. 2. § 745 u. 746. 
2) Bezold, Pogg. Ann. 144, p. 354. 1871. 
3) Antolik , Pogg. Ann. 154. 14. 1875. u. 483. 1878. 
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sondere Entladung vor sich ging. Der gekräuselte Rand 
der positiven Figur ist von aussen strahlig und von innen 
glatt, und es haftet an ihm eine dicke Schicht von Schwefel- 
pulver. Um den Rand herum läuft noch eine staubfreie 
Schicht, und diese umgibt endlich ein sehr zarter und mit 
Mennige bedeckter, schattenartiger Saum. Vom Mittelpunkte 
der Figur, wo also die positive Electricitit aufschlug, breitet 
sich eine gleichmässige Mennigefläche nach allen Seiten und 
füllt den ganzen inneren Raum der Figur aus, berührt jedoch 
den Rand derselben nicht, weil vor diesem ein staubfreier 
und mit ihm parallel laufender Zwischenraum sich entwickelt. 
Bei schwächeren Entladungen ändert sich die Figur insofern, 
als von den äusseren Schwefelrändern in die Mennigefläche 
verengte Schwefelfransen greifen, die oft bis an den Mittel- 
punkt der Figur reichen. Der kleine positive Stern um den 
Mittelpunkt der Figur ist infolge des electrischen Rück- 
schlages entstanden, der, wie schon erwähnt wurde, eine die 
Entladung begleitende, aber nicht hierher gehörende Er- 
scheinung ist. 

Der Rand der negativen Figur ist ovalzackig, mit Men- 
nige bedeckt, von aussen glatt und von innen strahlig. Die 
äusseren Einschnitte des Randes sind durch staubfreie, aber 
zusammenhängende Curven begrenzt, über welche hinaus ein 
weisser Schleier sich ausbreitet, der oft mehrere Centimeter 
breit ist, scharfe Ränder hat und parallel mit dem oval- 
zackigen Rande läuft; diesem folgt endlich ein weisser, 
schattenartiger Saum. Vom Mittelpunkte der negativen 
Figur verbreiten sich nach allen Richtungen ausgezeichnet 
entwickelte Schwefelverästungen, die wieder bis nahe an die 
Ränder der Figur sich erstrecken. Zwischen die einzelnen 
Schwefeläste greifen von dem äusseren Mennigerande aus- 
gehende Mennigefransen fast bis zu dem Mittelpunkte ein. 
Die einzelnen Schwefeläste sind von den Mennigefransen 
durch staubleere Zwischenräume scharf getrennt. 

Die Funkenbahn selbst ist durch scharf begrenzte, breite 
Streifen charakterisirt; auch bemerken wir sogleich, dass 
der Funke die Ränder beider Figuren durchbrochen hatte. Die 
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490 en K. Antolik. 


Hi -_ hervor. Die in der positiven Figur liegende, längere 
Hälfte des Funkenweges hat ein runzliges Aussehen und ist 
mit wenig Mennigestaub bedeckt, während die in der nega- 
tiven Figur gelegene und immer kleinere Hälfte der Funken- 
bahn mehr glatt, staubarm und zugleich mit zwei breiten, 
parallelen Schwefelbändern umgeben ist. 
aay. An der Vereinigungsstelle, wo die Funkenbahn schnell 
} = Charakter ändert, finden wir entweder ein einfaches 
oder V-förmiges, staublecres Fleckchen, welches darauf hin- 
deutet, dass die beiden Electricitäten sich an dieser Stelle 
haben. 
Diese Ansicht habe ich schon vor einigen Jahren!) 
> _ ausgesprochen und finde sie durch die Versuche von Hrn. 
Schneebeli?), Hr. A. Peters’), Hr. G. Wiedemann‘) 
and Hr. V. Dvorak) bestätigt. 
2 aan Ks unterliegt keinem Zweifel, dass im ersten Augenblicke 
der Entladung die Fig. 6 Taf. VII vollkommen der Fig. 3 
und 4 gleicht, aber schon im nächsten Augenblicke nach 
der Ausgleichung müssen die auf dem Stanniol der Glas- 
platte vertheilten Electricitäten sich auch ausgleichen, wodurch 
der auf der Stelle der Figuren zurückgebliebene Ueberschuss 
der Electricität einen Augenblick sich selbst überlassen bleibt 
und deshalb auf sich selbst abstossend wirkt, d. h. vom Mittel- 
punkte der Figuren sich gegen die Ränder drängt, wodurch 
das Innere der Figuren neutral wird. Allein im ersten 
Augenblicke vertheilte die auf die Glastafel überströmte 
_ _Electricitaét in ihrer Umgebung, namentlich in der Luft, elec- 
trische Ströme, von welchen die näher gelegenen und ent- 
_- gegengesetzten auf das Innere der Figuren herabstürzen; 
d. h. kurz gesagt: die innere Fläche der Figuren bedeckt 
sich mit der oberhalb in der Luft vertheilten Electricität. 
Die Ränder der Figuren haben soviel Ueberschuss an Elec- 


1) Antolik, Pogg. Ann. 154. p. 15. 1875. u. Wied. Ann. 3. 
p. 484—489. 1878. fast sid 

2) Schneebeli, Carl’s Repert. 9. p. 405. 1875. 

3) Peters, Pogg. Ann. 156. p. 402. 1875. 

4) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 158. p. 36 u. 261. 1876. ww aa 
5) Dvofäk, Wied. Ann. 9. 508. 1880. 
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R. Weber. 
tricität, dass sie von der in der Umgebung vertheilten Elec- 
trieität nicht neutralisirt werden können. 

Die Ansicht, dass die zwei entgegengesetzten Electricitä- 
ten wechselseitig über die Ausgleichungsstelle hinübergleiten, 
abgesehen von den Metalldämpfen, und so das Innere der 
Figuren entgegengesetzt electrisch machen würden, wider- 
spricht den Begriffen, die wir über die beiden Electricititen 
haben. Ich meines Theils schliesse mich der von Hrn. Riess') 
noch vor kurzem ausgesprochenen dualistischen Theorie an. 
Hr. Riess sagt: „Das Vorhandensein zweier wesentlich ver- 
schiedenen Electricitäten und ihr Fortschreiten nach ent- 
gegengesetzter Richtung bei der Entladung, also die den 
electrischen Erscheinungen bisher allein genügende Vor- 
stellung der Entladung scheint mir durch die schwachen 
Funken eine neue Stütze mehr erhalten zu haben.“ 


VIII. Darstellung longitudinaler und transversaler 
Wellen durch Projection; von Robert Weber. 


Zur Darstellung der verschiedenen Wellenbewegungen 
sind schon mehrfach Vorschläge gemacht worden und auch 
die meisten von ihnen zur Ausführung gelangt. Ich erinnere 
nur an die Wellenapparate von Plücker, Mach, Wheat- 
stone, Gerling, Crova, Fessel’), Terquem.?) 

Die zahlreichen bisherigen Vorschläge scheinen mir durch 
ihre Zahl zweierlei zu beweisen, einmal, dass das Bedürfniss 
nach einer Wellenmaschine für den Unterricht gross und 
allgemein ist, und sodann, dass jedem der Vorschläge gewisse 
Mängel anhaften. Gerade diese letzteren sind einer allge- 
meinen Verbreitung der Apparate hinderlich. 

Wesentlich zwei Sachen sind durch einen Wellenapparat 


1) Riess, Abhandlungen II. p. 114. 1879. 

2) Fessel, Pogg. Ann. 78, p. 421. 1849; 132. p. 174. 1867; 105, 
p. 175. 1858. 

3) Terquem, Mémoires de Lille, 1878. 
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a R. Weber. 


zur objectiven Darstellung zu bringen, als für die Wellen- 
bewegung charakteristisch, nämlich erstens die Form der 
Welle, d. h. die Darstellung der gegenseitigen Lage der- 
jenigen schwingenden Theilchen, welche im Ruhezustande in 
irgend einem Zeitmoment in einer Geraden liegen; zweitens 
die Bewegung der Welle, d. h. die Darstellung dieser 
Lagen für eine Reihe aufeinander folgender Zeitmomente, 
sodass jedes Theilchen die ihm eigenthümliche geradlinige 
Bewegung macht. 

Der Apparat, wie ich ihn vorschlage, ist ein Zusatz- 
apparat zu jedem Projectionsapparat, Skioptikon u. s. f.; er 
soll also die Grösse des Rahmens haben, welcher eines der 
zu projieirenden Bilder fasst. 

Für die Darstellung transversaler Wellen hat 
der Rahmen zwei Platten. Die eine derselben enthält ge- 
zeichnet — durchsichtig auf undurchsichtigem Grunde — 
diejenigen Wellenformen, welche zur Anschauung gebracht 
werden sollen; eine nämliche Platte also drei bis sechs ver- 
schiedene Wellen. Diese Platte soll im Rahmen ihrer Länge 
(20 bis 40 cm) nach verschiebbar sein. — Die zweite Platte, 
welche der Rahmen trägt, ist in diesem fest und nur etwa 
8cm lang und ebenso breit. Sie enthält ein System einfacher 
paralleler Linien, welche senkrecht zur Bewegungsrichtung der 
ersten Platte, also senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung der 
Wellen stehen sollen. Die Entfernung zwischen zwei auf- 
einanderfolgenden dunkeln Linien soll gleich sein der Dicke 
einer dieser Linien, und gleich sein der Dicke einer der 
Wellenlinien. — Liegen die beiden Platten hintereinander, 
so wird jede Welle durch eine Reihe von Punkten darge- 
stellt, und ändert sich die Lage der ersten Platte der zwei- 
ten gegenüber, so ändert sich auch die Reihe der dargestell- 
ten Punkte. Diese selbst aber erhalten, durch optische Täu- 
schung, eine Bewegung senkrecht zur Richtung der Welle. 

Da die Handhabung eines solchen Rahmens sehr bequem 
ist, so würde es sich empfehlen, deren mehrere zu haben, 
und etwa folgende fünf Wellengruppen darzustellen: 

Drei Wellen, übereinander liegend, welche Amplitude 
und Wellenlänge charakterisiren sollen; also die erste Welle 
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R. Weber. 


mit der Amplitude = a und der Wellenlänge = 4, die zweite 
mit 2a und A, die dritte mit @ und 24. (Taf. VI Fig. 3,.) 

Ein zweiter Rahmen könnte vier verschiedene Wellen 
enthalten, alle mit gleicher Amplitude, jedoch mit Wellen- 
längen, die im Verhältniss stehen etwa wie 4:5:6:8. (Taf. VI 
Fig. 3p)- 

Ein dritter Rahmen enthielte zwei resultirende Wellen 
mit ihren Componenten, etwa die Resultirende der Wellen, 
deren Längen im Verhältniss von 4:5 stehen, und die Re- 
sultirende zweier fast identischer Wellen. (Taf. VI Fig. 3, 
und 34.) 

Endlich zwei weitere Rahmen wären der Erklärung der 
Interferenzen zu widmen, indem ersterer die Resultirenden 
enthielte, wenn die Verschiebungen der Wellen 4/8 und 24/8 
sind; letzterer aber die resultirenden Wellen mit deren Com- 
ponenten, wenn diese bezüglich um 34/8 und 42/8 gegen- 
einander verschoben sind. (Taf. VI Fig. 3, u. 3¢.) 

Bei der Darstellung longitudinaler Wellen kann 
man sich darauf beschränken, die Bewegung eines Gases in 
einer unendlichen Röhre zur Anschauung zu bringen. Dieses 
kann aber geschehen mit einem Apparate von der Grösse 
des vorbeschriebenen. Der Rahmen hat jetzt zwei identische, 
gegeneinander bewegliche Platten zu führen. Auf jeder Platte 
lässt man einen (bezüglich mehrere, wenn mehrere Wellen 
sind) Streifen von 1cm Breite durchsichtig, welcher sich der 
ganzen Platte entlang zieht. Auf diesen Streifen zeichnet 
man eine Reihe ganz regelmässiger Verdichtungen und Ver- 
dünnungen (Taf. VI Fig. 3,), welche allmählich ineinander 
übergehen und nicht stark ausgedrückt sind. Dies lässt sich 
wohl am besten durch Photographiren einer grossen, gut aus- 
geführten Zeichnung herstellen. Eine Platte kann bequem drei 
bis vier solcher Streifen enthalten. Zwei genau gleiche Platten 
werden hintereinander gelegt, sodass die nämlichen Streifen 
aufeinander zu liegen kommen. Die Bewegung der einen 
Platte oder die Bewegung beider in entgegengesetztem Sinne 
erzeugt das Bild einer longitudinal schwingenden Luftsäule. 

Auf einem Rahmen lassen sich leicht die drei Wellen 
anbringen, welche dem Dreiklang entsprechen. 
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R. Weber. 


Durch Anwendung von vier Platten lassen sich auch 
die Interferenzen longitudinaler Wellen darstellen. 
‘Von diesen vier Platten haben je zwei dieselbe Bewegung 
zu machen und sind daher zu verbinden. Taf. VI Fig. 3, gibt 
einen Durchschnitt durch die Anordnung. Darin ist weiss 
gelassen, was durchsichtig sein soll. Die Platten I und II 

enthalten jede bei A und B zwei Reihen jener Verdichtungen 
und Verdünnungen, alle vier sind identisch. In solcher Weise 
erzeugen sie in A und B dieselbe Welle. Ebenso geben 
die Streifen bei B und C auf den Platten III und IV iden- 
tische Wellen. Diese Wellen sind ausserdem identisch mit 
denjenigen bei A und B. Je nach der Lage der Platten 
IIL und IV zu den Platten I und II wird die Welle bei C 
_ dieselbe sein und dieselbe Phase haben wie die Welle bei A, 
oder aber nicht. Im ersteren Falle zeigt sich bei B die 
Resultirende als von gleicher Phase wie die Wellen bei A 
and C. Im anderen Falle wird die Resultirende immer von 
TA SIR : A und von C verschieden sein, und zeigt fiir eine gewisse 
Stellung von A und C eine vollständige Interferenz. 
Damit ein nämlicher Apparat alle Phasen der Inter- 
Bo  ferenz zeigen kann, muss er ausser der grossen Bewegung 
u von II und IV vor I und III noch eine Verschiebung der 
= III gegen I und der IV gegen II bis auf eine halbe Wellen- 
länge gestatten. 
re Der vorgeschlagene Apparat hat wohl allen anderen 
Apparaten gegeniiber den Vortheil, gleichzeitig mehrere Wel- 
len von beliebiger Form und Amplitude und von ganz be- 
gtimmtem Verhältniss der Wellenlängen darzustellen, ohne 
_ die Grésse und die Kosten derselben zu erreichen. Als Mangel 
lässt sich ihm nachsagen, dass er nur Wellen von beschränkter 
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S. Oppenheim. 


IX. Zur Theorie der stationären Bewegung; _ BL. 
von S. Oppenheim. 
1 
Es sei im Nachfolgenden ein Princip aufgestellt, nach 
welchem die Gesetze der stationären Bewegung, wie sie zu- 
erst Clausius behufs einer Zurückführung des zweiten Haupt- 
satzes der mechanischen Wärmetheorie auf mechanische > 
Grundsätze abgeleitet hat, sich in kürzerer Weise ergeben. 
Bezeichnen wir nämlich mit i, i, die Perioden der sta- 
tionären Bewegung, diesen Ausdruck im Sinne von Clau- 
sius’ Entwickelungen genommen, ferner mit 2, y, 2, % 
Y_ Z ++. die Componenten der Bahnlängen der bewegten 
Punkte, bezogen auf drei rechtwinkelige Coordinatenaxen, und 
mit z, y, z, 2,-.. die Componenten ihrer mittleren Geschwin- = 
digkeiten, so wollen wir: a 
(1) =2,; = Wy... 
u. s. w. setzen. Die nothwendige Bedingung hierzu ist, dass = 
wir die Bewegung von einem bestimmten Augenblicke ¢=f, {oul 
an betrachten, fiir welchen die entsprechenden Werthe der 7 
anderen Grössen simmtlich verschwinden. Ist diese Bedin- 
gung nicht erfüllt, und seien (z,) (y,) (z,) (2)... die ent- 
sprechenden Werthe der x, und y, z, u. s. w. für die Zeit 


t= t,, dann setzen wir: 

und analog für y und z. 
Die mittlere lebendige Kraft ist somit: 
T = >> 4 3). 

Die Summation erstrekt sich über alle materiellen Punkte, a 
die den Körper zusammensetzen. Durch die Gleichungen (1) X. 


geht dieselbe über in: 
T= yı? +39), 


ist also eine homogene quadratische Function der Grössen 
x y z, und nach einer bekannten Eigenschaft derselben er- 
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T—U = Const., 

a F= U den Mittelwerth des Potentials der auf die discreten 
: Pui R Punkte wirkenden äusseren Kräfte verstanden, — liefert 
hierzu die Gleichungen: 


0 mov ar au 
= 0, u. S. W., 
welche, in (2) eingesetzt: N 


geben, einen Satz, welchen Clausius als den Satz vom mitt- 
leren Virial bezeichnet.!) 
Bezeichnen wir ferner mit: 
aE 5; shee owe 
dt t <7 ir 
eine Aenderung der totalen Energie, dadurch, 
dass an Stelle der ursprünglichen Bewegung eine veränderte 
tritt, d. h. im concreten Falle, hervorgerufen durch eine Zu- 
fuhr Wegnahme von setzen somit: 


— dU S aU: 
geht diese Riicksicht auf über in: 


en 
A 


mit Rücksicht auf (3) in: 
dE... dT.: 
oder: 
= dT + Tölogi?, 


die Gleichung, welche als der mechanische Beweis des zwei- 
ten Hauptsatzes der mechanischen Wärmetheorie betrachtet 
wird.?) 


2) Clausius, Pogg. Ann. 142, p. 442. 1871 
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1) Clausius, Pogg. Ann. 141. p. 125. 1870. [ enis. cals sei 
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